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Theorie der geschichteten Entladung. 
Von A. Giinther-Schulze in Charlottenburg. 


Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 2. Dezember 1924.) 


Mit Hilfe der bekannten Gesetze der Elektronenstrémung in Gasen bei der Glimm- 
entladung wird dargelegt, unter welchen Bedingungen sich die durch die wechselnde 
Vortschreitungsgeschwindigkeit der Blektronen heryorgerufenen Raumladungen selbst- 
titig so weit steigern und verschiirfen, daf eine geschichtete Entladung entsteht. 
Ks ergibt sich, daB sich auf diese Weise die cigentiimlichen Kigenschaften der 
geschichteten Entladung erkliren lassen, ohne daS Ionisierungsvorgiinge irgendwie 
herangezogen zu werden brauchen. Wiciniohs diirften diese in der Regel mit der 
Schichtbildung nichts zu tun haben. 


Uber die geschichtete Entladung sind eine grofe Anzahl Unter- 
suchungen und auch verschiedene Theorien veréffentlicht, die aber samt- 
lich nicht recht, befriedigen. Hinsichtlich der Literatur sei auf das 
Handbuch von Graetz, Bd. ILI, 1923 verwiesen. 

Als wichtigste Tatsachen der geschichteten Entladung selen an- 
gefiihrt : 

1. Sie ist nur in einem begrenzten Gasdruck -Stromdichtebereich 
moglich. 2 

2. Spuren von Verunreinigungen durch fremde, insbesondere elektro- 
negative Gase begiinstigen sie sehr.  Vielleicht sind Wasserstolf und 
Quecksilberdampf die einzigen Gase, in denen sie auch ohne Spuren von 
Verunreinigungen miglich ist. 

8. Es kénnen in einem Entladungsgefa8 Hunderte von Schichten 
aufeinander folgen, ohne da® die Schiirfe der Schichten nachlabst. Kine 
angesichts der Gasdiffusion und der M axwellschen Geschwindigkeits- 
yerteilung der Elektronen besonders autfillige Tatsache, die eine sehr 
scharfe Selbststeuerung der Elektronen voraussetzt. 

- 4. In den Schichtképten ist eine starke negative, in den Zwischen- 
“iumen eine schwache positive Raumladung vorhanden [J. J. Thomson]?). 

5. Uber den Strom langsamer Elektronen mit periodisch wechselnder 
Geschwindigkeit lagert sich ein Strom schnellerer Elektronen, herrithrend 
von denjenigen, die aus einer Schicht in die niichste ohne merklchen 


Geschwindigkeitsverlust durchgedrungen sind [Seeliger und Oku bo]?). 


1) Phil. Mag. 18, 441, 1909. 
2) Phys. ZS. 26, 337, 192+. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. l 


2 A. Giinther-Schulze, 


6. Mit den Schwankungen der Helligkeit und Feldstarke gehen 
Temperaturschwankungen parallel. 

Diese Erscheinungen sind durch die Theorie der geschichteten Ent- 
ladung zu erklaren. 

Bisher hat man stets geglaubt, in den Schichtképfen Lonisierungs- 
zonen sehen zu miissen, um die wechselnden Raumladungen erkléren zu 
kénnen, was schon deshalb bedenklich erscheint, weil die Schichtpotential- 
differenz vielfach betrachtlich kleimer als die Lonisierungsspannung ist. 

Im folgenden soll die Aufstellung einer Theorie auf induktivem 
Wege versucht werden, indem iiberlegt wird, was fiir eine Elektronen- 
strémung sich aus dem wohlbekannten Verhalten langsamer Elektronen 
in Gasen in einem Entladungsrohre ergibt, an das ein in der Richtung 
der Rohrachse konstantes aiuBenes Feld von € Volt/em gelegt ist, und ob 
eine solche Strémung vielleicht zu einer geschichteten Entladung fithrt. 

Die bekannten Gesetze der Bewegung langsamer Elektronen sind: 

1. Unterhalb der Anregungsspannung stofen die Elektronen mit den 
Atomen der Edelgase und Metalldampfe rein elastisch zusammen, ver- 
lieren also bei jedem Sto8 im Mittel einen Bruchteil « ihrer Energie, der 
sich aus den StoBgesetzen fiir elastischen Stof berechnet. Es ist 


(ij == D = (1) 


wo m die Masse des Elektrons, m, die Masse des vor dem Stofi als ruhend 
angenommenen Atoms ist. Die Warmebewegung der Atome ist dabei 
vernachlissigt. Der Fehler legt bei Zimmertemperatur unter 1 Proz. 

2. Bei den zweiatomigen Gasen H,, N, sind die StoBverluste wenig 
gréBer als dem elastischen Sto8 entspricht, in O, erreichen sie gréfere 
Betrige, in H,O steigen sie bis auf etwa 1 Proz. der vorhandenen Energie. 

Die Sonderstellung einzelner Edelgase ergibt sich weniger aus den 
verschiedenen StoSverlusten als vielmehr daraus, da in ihnen bei be- 
stimmten Geschwindigkeiten die freien Weglingen der Elektronen ganz 
auBerordentlich gro8 werden. 

3. Wiedervereinigung von Elektronen und Kationen kommt im 
Innern der Gasentladungen praktisch iiberhaupt nicht vor. 

Der biindigste Beweis hierfiir hegt wohl darin, dafS man sowohl in 
einatomigen Gasen, als auch in H, oder N, bei hohen Drucken von 10 mm 
und mehr und beliebigen Strémen auf beliebige Abstinde vollstandig 
lichtlose Entladungen erhalt, wenn man nur die ladungfangenden Gefib- 
winde geniigend weit von der Entladungsbahn entfernt. 
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4. Anlagerung von Elektronen an Atome oder Molekiile (Bildung 
yon negativen Ionen) kommt in atomigen Gasen sowie H, und N, nicht, 
in O,, H,O und den Halogenen nur dann vor, wenn die Geschwindigkeit 
der Elektronen sehr gering ist. 

5. Bewegen sich die Elektronen in einem (rebiet konstanten Feldes €, 
so erreichen sie schlieSlich eine konstante, Vé proportionale, mittlere 


ungeordnete Geschwindigkeit » und Fortschreitungsgeschwindigkeit « in 
der Feldrichtung. Und zwar ist 
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6. Bis zum Erreichen dieser konstanten Endgeschwindigkeit nimmt 
ihre ungeordnete Geschwindigkeit v, nach einem Gesetz zu, das wir aus 
einer Formel von Hertz ableiten. Nach Hertz ist die Energie & der 
Elektronen, die vom Orte « = 0 mit der Geschwindigkeit Null ausgehend 
mit der mittleren freien Weglinge 4 ein Gas durcheilen, in dem das 
Feld & in der Richtung der X-Achse herrscht, am Orte 2 gegeben durch 

a aw 
AGae es seeen 
ae 2\Re 


(4) 
tuep 


Daraus 


Fiir « = oo ergibt sich daraus Formel (2). 

Fiir unsere Zwecke ist es bequemer, nicht die Geschwindigkeit selbst, 
sondern ihr Voltiquivalent V, (diejenige Spannung, die die Elektronen 
zur Erlangung der Energie # frei durchlaufen miissen) zu verwenden. 
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wobei © in Volt/cm einzusetzen ist. 
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Tabelle 1 enthalt die GroSen « unter Voraussetzung rein elastischer 
StéBe fiir eme Anzahl Gase: 


Tabelle l. 
Gas | 104 .@ Gas I 3 104 .@ a 
He ee aiaa Meet | 54 
Ne 0,539 [05 . | 0,314 
Ar | 0,273 |H,0 | 0,604 
Ny | 0389 |Hg. | 0,0543 


Diese StoSverluste sind so klein, daf man geneigt ist, anzunehmen, 
es miiSten sich bei mafigen Feldstaérken € sehr gro’e Endgeschwindig- 
keiten V ergeben. Das ist aber durchaus nicht der Fall, wie die mit 
Hilfe von Formel (2) ermittelte und in Voltgeschwindigkeit umgerechnete 
Tabelle 2 zeigt. 

Tabelle 2. 


Endgeschwindigkeiten V der Elektronen in Gasen bei einer 
Feldstarke von 1 Volt{cm. 
Bei a Volt/em sind die Endgeschwindigkeiten mit q@ zu multiplizieren (von An- 
regungs- und lonisierungsverlusten abgesehen). 
Gasdruck p = 1mm Hg, ¢ = 27°C (300° abs.). 


| Z V fur 
Gas (gaskinetisch) | G©=1 Volt/cm 

cm | Volt 

He’ wend spete ss ia eh eeeOer O25 ie argisg 
Nes eS eas 5,27 
AT “a cadep ae bo To eccaphen agar 2,93 3,95 
Ne ig oo nee a 3.06 
Hy. nly Seen eg a Maine 

Oma rm DN kena) + 3.54 2,90 0,532 
Hy 0. oes eae tee O14 
Hg (20090) | | | | | || 410 | a 


Als mittlere freie Weglingen sind die gaskinetischen eingesetzt, ein 
zurzeit leider noch nitiger Fehler. Die wahren freien Weglingen sind 
fiir einige Gase und ein beschrainktes Elektronengeschwindigkeitsbereich 
in der letzten Zeit vorwiegend von Townsend und seinen Mitarbeitern 
ermittelt. Die Ergebnisse sind in Fig. 1 und 2 wiedergegeben. Bei 
Verwendung dieser Weglingen wiirden sich fiir Ar wesentlich groBere, 
fir He und H, dagegen kleinere Endgeschwindigkeiten ergeben als in 
Tabelle 2. 

Zur Veranschaulichung der Zunahme der Geschwindigkeit der Elek- 
tronen sind in Fig. 3 zwei nach Formel (5) berechnete Kurven eingetragen. 
Bei beiden sind ein Gasdruck von 1 mm, rein elastische Stéfe und gas- 
kinetische freie Weglingen zugrunde gelegt. Die obere Kurve gilt fiir 
Wasserstoff und € = 1 Volt/cm, die untere fiir Stickstoff und € = + Volt/cm. 
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Infolge der durch die gréSere Masse der N,-Molekiile bedingten geringeren 
StoBverluste erreichen die Elektronen schon mit $Volt/em nahezu die 
gleiche Endgeschwindigkeit wie in Wasserstoff mit der doppelten Feld- 
stirke, aber sie brauchen einen langeren Weg dazu. Eine Betrachtung 
der Formel (5) lehrt namlich, daS V,, um so schneller semem Endwerte 
zustrebt, je gréBer ~ und je kleiner 4 ist. ° 

Dagegen ist die Form der V,-Kurve von der Feldstiirke unabhangig. 
Man erhilt also in Fig. 3 die V,-Kurve fiir ein beliebiges €, wenn man 
den Ordinatenmafstab der Figur entsprechend andert. 

Werden statt der gaskinetischen die Townsendschen freien Weg- 
lingen benutzt, so steigt die V,-Kurve fiir H, noch steiler an und ihr 
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Endwert liegt noch niedriger. Leider sind die Werte rechnerisch nicht 
verwendbar, da sie eine bisher nur graphisch dargestellte Funktion der 
Elektronengeschwindigkeit sind. 
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Die Kurven der Fig. 3 sind eine wichtige Grundlage fiir die Er- 
klarung der geschichteten Entladung. 

Aus der oberen Kurve der Fig. 3 liest man z. B. ab, daB diejenigen 
Elektronen, die in Richtung eines Feldes von 1 Volt/cm einen Weg von 
3cm in Wasserstoff von 1 mm Druck zuriickgelegt haben, also nach viel- 
fach stillschweigend gemachter Annahme eine Geschwindigkeit von 3 Volt 
besitzen sollten, in Wirklichkeit nur eine mittlere Geschwindigkeit von 
1,49 Volt haben, wenn die StéSe rein elastisch und die Weglingen die 
gaskinetischen sind. Sind die StofSverluste (wie vielfach angenommen 
wird) gréBer und die Wegléngen die Townsendschen, so sind die er- 
reichten Geschwindigkeiten noch geringer. 

Hieraus folgt fiir die geschichtete Entladung: Die mittleren Ge- 
schwindigkeiten der Elektronen beim Eindringen in einen Schichtkoptf 
sind stets geringer als die einer frei durchlaufenen Schichtpotential- 
differenz entsprechenden Geschwindigkeiten und der Unterschied ist um 
so gréfer, je gréBer die StoBverluste und je gréBer der in Weglingen 
gerechnete Schichtabstand ist. 


7. Treten die Elektronen siamtlich aus der Kathode mit der Ge- 
schwindigkeit Null in das fiir alle gleiche Feld aus, so werden sie anfangs 
alle auf die gleichen Geschwindigkeiten beschleunigt. Je mehr ihnen 
aber die ZusammenstiSe von der erlangten Energie entziehen, um so mehr 
streuen auch die Geschwindigkeiten nach den Gesetzen der Statistik um 
den Mittelwert, bis schlieBlich nach sehr langen Wegen die mittlere End- 
geschwindigkeit und zugleich eime Maxwellsche Geschwindigkeits- 
verteilung erreicht wird. 

Nun braucht wohl nicht besonders hervorgehoben zu werden, daf 
eine leuchtende Entladung iiberhaupt, also auch eine geschichtete Ent- 
ladung nur dann mdglich ist, wenn € so grof ist, dai die V,-Kurve der 
Fig. 3 die Anregungsspannung erreicht. ; 

Das fiihrt zu der Frage: Kénnen wir einem Gase von gegebenem 
Druck in einem gegebenen Gefi$, ahnlich wie einem Elektrolyten, eine 
gewiinschte beliebige Feldstarke aufzwingen? Die Antwort lautet: Nein! 
Bei gegebenem Gas ist die Feldstiirke (von der Veranderung des Gases 
durch Stromerhitzung abgesehen) durch den Abstand der Gefafiwande von 
der Entladungsbahn gegeben. Sind beispielsweise die GefaBwande weiter 
von der Entladungsbahn entfernt, als der Abstand Kathode—Anode be- 
trigt, so stellt sich die Feldstarke in Wasserstoff von 1mm Druck auf 
2,23 Volt ein. V wird 3,5 Volt und es ist unter diesen Umstinden ganz 
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unmiglich, den Wasserstoft durch die Entladung zum Leuchten zu bringen, 
wie groB auch der Elektronenabstand sei. 

Schrumpfen die GefaBwinde zu einem immer engeren Rohre zu- 
sammen, so steigt € immer mehr an, weil der Verlust von Elektronen 
und Kationen durch Neutralisierung an den GefaSwanden immer groBer 
wird. so da8 immer weniger Ladungen iibrig bleiben, die eine immer 
gréfere Geschwindigkeit, also auch treibende Feldstarke haben miissen, 
um den verlangten Strom zu transportieren. 

Es werde nun angenommen, das Entladungsrohr sei so eng, dali 

€ = 20 Volt/em 
ist. Dann gelten in Fig. 3 die links befindlichen eingeklammerten 
Ordinaten. 

Die von der Kathode (etwa einer Glithkathode) mit geringen Ge- 
schwindigkeiten ausgehenden Elektronen werden durch dieses Feld € in 
der Richtung der X-Achse beschleunigt. Es ist aber ihre Fortschreitungs- 
geschwindigkeit u in dieser Richtung, sobald der Geschwindigkeitszuwachs 
auf einer freien Weglange klein gegen die bereits erreichte Geschwindig- 
keit geworden ist, nach (3) 


Also nimmt w um so mehr ab, je weiter die Elektronen in der Richtung 
der X-Achse fortschreiten, bis sie die Anregungsspannung bei a (Fig. 3) 
erreichen, wo etwas Neues sich ereignet. 

AuBer den bisher ausschlieBlich betrachteten Elektronen strémen 
auch Kationen durch die Gasstrecke. Bei ihnen kommen grofere Ge- 
schwindigkeitsansammlungen nicht vor, weil sie gegen Molekiile gleicher 
Masse stoBen und dabei jedesmal einen wesentlichen Teil, bei zentralem 
StoB sogar ihre gesamte Energie verheren. Ihre Menge wird durch den 
Mechanismus der Glimmentladung so eingestellt, daB die Summe der von 
jhnen und von den Elektronen hervorgerufenen Raumladungen, im Mittel, 
von den gleich zu besprechenden drtlichen Schwankungen abgesehen, 
gerade das konstante aubere Feld € hetert. 

Nun beachten wir den wichtigen Satz, daS bei einer Strémung die 
Menge der in einem gegebenen Volumen gleichzeitig vorhandenen stré- 
menden Teilchen ihrer Geschwindigkeit umgekehrt proportional ist, und 
sehen sogleich, daf in der Nahe der Kathode, wo die Elektronen schneller 
strdémen, die positive Raumladung der Kationen, dagegen vor der Zone 4, 
wo sie langsamer strémen, die negative Raumladung iiberwiegt. Das 
resultierende Feld nimmt also von der Kathode nach a ab. 
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Sobald die Elektronen bei a die Anregungsgeschwindigkeit erreichen, 
was bei Wasserstoff (H,) bei 11,9 Volt der Fall ist, wiirden samtliche 
Elektronen zugleich ihre gesamte Geschwindigkeit verlieren, wenn jeder 
Sto8 wirksam wire, das heift zur Anregung fiihrte. Es waren dann 
eréBere Elektronengeschwindigkeiten als 11,9 Volt in Wasserstoff nicht 
méglich, solange nicht auf eimer einzigen freien Weglinge eine grifere 
Geschwindigkeit erreicht wiirde. 

In Wirklichkeit ist jedoch die Wirksamkeit der StéSe recht gering 
und von der Elektronengeschwindigkeit abhiingig. Der Ausbeutefaktor, 
das ist der Bruchteil der Ste, der zur Anregung fiihrt, setzt nach den 
Untersuchungen von Seeliger u. a. beim Erreichen der Anregungs- 
geschwindigkeit hiiuig mit emem maximalen Wert ein, der mit weiter 
steigender Elektronengeschwindigkeit schnell abnimmt. Die Abhangigkeit 
des Faktors von der Elektronengeschwindigkeit ist von Seeliger An- 
regungsfunktion genannt worden. Jede einzelne Spektrallinie hat ihre 
eigene Anregungstunktion. 

Nun sei fiir das Folgende zunichst die vereinfachende Annahme ge- 
macht, die Anregungsfunktion einer bestimmten Linie sei so viel gréfer 
als die der anderen, da diese ihr gegeniiber in erster Anniiherung ver- 
nachlissigt werden kénnen, mit anderen Worten: die Intensitiét einer 
Linie (oder durch einen Stof erregten Liniengruppe) iibertreffe die der 
anderen sehr weitgehend. 

Dann wird ein guter Teil der Elektronen nach Erreichen der An- 
regungsgeschwindigkeit dieser Linie bei a in den folgenden StiBen, ehe 
die Anregungsfunktion infolge der zunehmenden Geschwindigkeit wieder 
klein wird, seme Geschwindigkeit verlieren. Es entsteht also unmittelbar 
hinter @ eine starke Elektronenanhiufung und dementsprechend eine starke 
negative Raumladung. Diese Raumladung schwiacht das auBere Feld am 
stirksten an ihrer der Kathode zugewandten Kante, d.h. bei a. Bei hin- 
reichender Stromstiirke laBt sich die Schwiichung so gro8 machen, dak 
das resultierende Feld Null wird. Dann fehlt den bei a anlangenden 
Elektronen der Antrieb in der Richtung zur X-Achse. Sie fliegen also 
ziellos bei a@ hin und her (die freie Weglange ist 0,5 mm), die Zahl der 
ZusammenstiBe in der Zone a und zugleich die Wahrscheinlichkeit eines 
wirksamen StoBes nimmt enorm zu, selbst wenn die Anregungsfunktion 
an sich nicht grof ist. 

Die Raumladungszone wirkt also wie ein Hinterhalt, in dem die 


Elektronen so lange hin und her gejagt werden, bis fast allen ihre Energie 
weggenommen ist. 


Theorie der geschichteten Entladung. 9 


Das ist der Kernpunkt im Mechanismus der Schichtbildung: Wir 
haben eine schmale Zone, in der den meisten Elektronen ihre Geschwindig- 
keit genommen wird. Sie miissen ihre Laufbahn alle zugleich von vorn 
anfangen und wiederholen, sobald sie wieder die Anregungsgeschwindigkeit 
erlangt haben, den Proze8 in der gleichen Weise. Dabei ist zu bedenken, 
daB die Zone a nicht nur diejenigen Elektronen auspliindert, die gerade 
die Anregungsgeschwindigkeit haben, sondern auch schnellere, sofern sie 
nur nicht so schnell sind, da8 die Anregungsfunktion aut unmerkliche 
Werte gesunken ist. 

Diejenigen Elektronen, die durch die Sperrzone hindurchgelangt sind, 
ohne ihre Geschwindigkeit zu verlieren, sammeln weiter Geschwindigkeit, 
wobei die Gefahr der Anregung wegen der abnehmenden Anregungs- 
funktion immer geringer wird. Sie haben also Aussicht, die [onisierungs- 
veschwindigkeit irgendwo zu erreichen und durch Jonisierung die Ladungs- 


verluste an den GefaBwinden zu decken. Dieser ProzeB hat mit der 
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Z Fig. 4. 


Schichtbildung nichts zu tun. Vielmehr handelt es sich hier um die von 
Seeliger undOkubo beobachteten durchgehenden schnelleren Elektronen. 
Doch bilden diese Elektronen zum Teil den an den Schichtkopf an- 
schlieBenden mehr oder weniger schnell verblassenden, wegen der 
hdheren Elektronengeschwindigkeit vielfach etwas abweichend gefarbten 
Schweif. 

Nach der Anode zu wirkt die negative Raumladung kriftig be- 
schleunigend auf die Elektronen Das resultierende Feld nimmt also 
beim Durchschreiten der Zone stark zu. Es ergibt sich die in Fig. 4 
schematisch dargestellte Feldverteilung, der zum Vergleich die von 
J. J. Thomson?) gemessene abnliche Feldverteilung gegeniibergestellt 
ist. Die Modifikation des Feldes durch die wechselnde Geschwindigkeit 
der Kationen ist gering. Sie verlieren bei jedem Sto8 einen grofen Teil, 
ja bei zentralem StoB ihre gesamte Geschwindigkeit. Es sind also un- 
abhingig von der Feldstarke iiberall Kationen der Geschwindigkeit Null 
vorhanden, die das Feld iiberwiegend bestimmen. 


x) yan oe 
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Aus der vorstehenden Darstellung des Entstehens von Schichten er- 
geben sich ohne weiteres eine Anzahl unerlaSliche Bedingungen. 


1. Wir hatten angenommen, da die Anregungsfunktion einer Linie 
sehr viel gréfer ist als die der anderen. Lassen wir diese Annahme 
fallen, und nehmen wir Stickstoff als Beispiel, bei dem die Anregungs- 
spannungen zwischen 7,4 und 16,7 Volt liegen und anscheinend keine stark 
iiberwiegt, so verteilen sich die Elektronen der Geschwindigkeit Null aut 
eine so lange Strecke, da8 am Ende der Strecke diejenigen Elektronen 
schon wieder anzuregen vermégen, die am Anfang der Strecke ihre Ge- 
schwindigkeit verloren. Die Konzentration langsamster Elektronen aut 
eine schmale Zone ist also nicht méglich. 


Bedingung 1: In reinen Gasen ist die Schichtbildung nur méglich, 
wenn die Anregungsfunktion einer Linie oder nahe beieinander stehenden 
Liniengruppe verhaltnismabig grof ist und die der anderen Liniengruppen 
betrachtlich iibertrifft. 

Daf von reinen Gasen nur H, H, und Hg Schichtentladung zeigen, 
scheint nur darauf hinzudeuten, da8 nur in diesen Gasen diese Bedingungen 
erfillt sind. 

2. Wenn die Feldstarke so gering ist, d. h. die Entladungsréhren 
so weit sind, daf die Anregungsspannung erst nach einem lingeren Elek- 
tronenwege, d. h. im rechten Teile der Fig. 3 erreicht wird, so ist bereits 
annihernd die Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen 
eingetreten. Das Erreichen der Anregungsgeschwindigkeit verteilt sich 
iiber eine laingere Strecke. Die Sperrzone und die Schichten kénnen sich 
nicht ausbilden. 


Bedingung 2: Selbst in einem geeigneten Gase ist Schichtbildung 
nur méglich, wenn die Anregungsspannung bereits nach einer mifigen 
Zahl von Zusammenstifen erreicht wird. [Die entsprechende empirisch 
gefundene Regel lautet: Der Schichtabstand (Zahl der Zusammenstifie) 
kann nicht gréS8er werden als der Rohrdurchmesser.| 


3. Die Sperrzone kann sich nur ausbilden, wenn das dubere Feld 
gentigend geschwiacht werden kann. 


Bedingung 3: Schichtbildung ist nur oberhalb einer bestimmten 
Mindeststromdichte méglich, die um so grifer ist, je griéBer der Weg- 
:, F Potentialgradient\ . 
langengradient { —— —)s je enger also das Rohr ist. 

Weglinge —, 

Weiter ist die Frage der Fremdgase zu behandeln. Hier sind zwei 

vollig verschiedene Fille zu unterscheiden: 
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I. Es werden Fremdgase zugesetzt, in denen selbst eine geschichtete 
Entladung méglich ist, also H, oder Hg. Bei welchem Prozentsatz von 
Fremdgasen in diesem Falle Hovhicktots Entladung einsetzt, hingt davon 
ab, wie haufig die Fremdgasmolekiile von den Elektronen getroffen werden, 
d. h. wie dick sie sind und wie stark der Steuerungsmechanismus bei 
ihnen ausgebildet ist. Deshalb sind von H, etwa 10 Proz. notig, weil 
es sehr kleine Molekiile und einen mafigen Sp endrmneemoceanetnas hat, 
bei Hg dagegen nur geringe Mengen, weil die Hg-Atome gro sind und 
der Steuerungsmechanismus sehr wirksam ist. 

IL. Es werden elektronegative Fremdgase zugesetzt(O,, H, 0, Cl, Bro,J). 

Hier spielt sich etwas vollig anderes ab. Elektronegative Gase 
haben die Fahigkeit, sehr langsame Elektronen, die mit ihnen zusammen- 
stoBen, zu fesseln. Die maximale Geschwindigkeit Vmax, bei der dieses 
miglich ist, steigt von O, iitber H,O zu den Halogenen betrachtlich an. 
StsBt also ein Elektron, das durch Anregung seine Geschwindigkeit 
verloren hat, mit einem elektronegativen Gasmolektil zusammen, ehe 
es Vmax Wieder iiberschritten hat, so ist es verloren. Es entsteht ein 
schweres negatives Jon, dessen Beweglichkeit um zwei Zehnerpotenzen 
geringer ist. Also ist auch die Raumladung in solchen Gebieten um 
zwei Zehnerpotenzen gréBer. Das heiBt, elektronegative Gase begiinstigen 
die Ausbildung der Sperrzone ganz auBerordentlich und machen sie 
auch in Gasen méglich, in denen an sich die Anregungsfunktionen 
dazu durchaus nicht ausreichen. Und zwar sind um so geringere Mengen 
Fremdgase notig, je gréfer Vmax ist, also im Einklang mit der Erfahrung am 
meisten Sauerstoff [2 Proz. nach Neubert] *), am wenigsten J (0,006 Proz.). 

Bei der Schichtentladung lassen sich der Gasdruck, die Schicht- 
potentialdifferenz, der Schichtabstand, also auch das mittlere €, die Feld- 
stirke, leicht messen. Man kinnte also geneigt sein, bei Kenntnis einer 
der beiden GriBen: Anregungsspannung der maSgebenden Linie und StoB- 
verlust « die andere mit Hilfe emer Kurve gemaf Fig. 3 zu ermitteln. 
Leider stehen einer genauen Ermittlung zwei Schwierigkeiten gegeniiber, 
niimlich die Inkonstanz der Temperatur und der Feldstirke. 

Die Frage der Ermittlung der Temperatur des Gases einer Glimm- 
entladung befindet sich in einem sehr traurigen Stadium. Sonden- 
messungen geben zweifellos viel zu niedrige Werte. Die bisher fiir 
zuverlissig gehaltene Berechnung der Temperatur nach einer von Warburg 
gegebenen Methode fihrt andererseits zu wesentlich zu hohen Werten. 


1) G. Neubert, Phys. ZS. 15, 430, 1914. 
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Denn ein grofer Teil der dem Strome in der Gasstrecke entzogenen 
Energie wird nicht als Warme, sondern als potentielle Energie geladener 
Tonen an die GefaSwande transportiert und dort erst durch Neutralisierung 
der lonen in Warme verwandelt. Die einzige sichere Methode, die Messung 
der Verbreiterung der Spektrallinien nach Gehreke und Lau, ist leider 
ohne gleichzeitige Messung yon Strom und Spannung der Glimmentladung 
durchgefiihrt, da den Forschern kein hinreichend hochgespannter Gleich- 
strom zur Verfitigung stand, so daS bisher ein Mafstab fiir den bei der 
Rechnung nach Warburg sich ergebenden Fehler fehlt. 

Die Feldstarke andererseits schwankt gemiB Fig. 4, wihrend Fig. 3 
unter Voraussetzung konstanter Feldstirke berechnet ist. Die Folge ist, 
daB die Geschwindigkeit der Elektronen anfangs schneller, spater lang- 
samer zunimmt als gem Gleichung (5), die Verluste also gréBer werden, 
als berechnet. Immerhin lassen sich einigermaSen sichere obere Grenz- 
werte fiir die StoBverluste ableiten. 

Als Beispiel fiir die Rechnungen seien zwei Messungen von Neubert’) 
herausgegriffen, dessen Untersuchungen als besonders zuverlissig gelten. 

Neubert fand 


\ 1. Enge blaue | 2. Weite rote 
| Schichten (H*) Schichten (H3) 
| 
Drucky fae . || 0,501 mm 0,527 mm 
Schichtpotentialdifferens - |} 12,37 Volt 20,5 Volt 
Sager oo ee ea eR Ome 120 mA 
bhndanemneseen Poy a) ei ee eaeem 2,84 cm 
Schichtabstand | 1,028 cm | 1,915 em 


Daraus &. | 12,03 Voltlem | 10,70 Voltjem 
Wird nun angenommen, da8 1. die Temperaturerhéhung zu vernachlissigen 
sei, 2. die Stofiverluste % rein elastischem Sto8 entsprechen, 3. die mitt- 
lere freie Weglinge, geschitzt nach Townsend 4.10—-2mm bei 1m 
Druck sei (gaskinetisch 5,17.10—2), so ergibt sich 


i) | 8.10-2cm | 7,58.10-2 cm 
re ie Liss. “) wi Volt Volt_ 
Vx (Wahre mittlere Geschwindigkeit nach Durch- |, Jr 

laufen des Schichtabstandes) aii 11,6 | 16,7 
Gesamter mittlerer Stofverlust beim Durchlaufen I 
des Schichtabstandes . . . . es He tO enn 3.8 


Der Wert 16,7 Volt ist eines za gro8 und ein Beweis, daf die Stob- 


verluste in Wasserstoff etwas gréBer sind, als dem rein elastischen StoB 
entspricht. 
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In einer fritheren ') Arbeit habe ich fiir Wasserstoff einen StoSverlust 
yon ~ = 19,6.10~4 (also nicht ganz viermal soviel als bei rein elastischem 


StoBe) vermutet. Damit ergibt sich 
V,, = 10,16 Volt “und V,, == 11,8 Volt. 


Das sind den richtigen naheliegende Werte. Dagegen hatte Hertz seiner- 
zeit fiir Wasserstoff StoBverluste von 6 Proz. angenommen. Rechnet man 
nur mit 1 Proz., so wird 


Vz, = 5,7 und 6,86 Volt, 
also schon ganz unméghlche Werte. 

Was endlich die Temperatur des Gases bei den Neubertschen Mes- 
sungen anlangt, so berechnet sich nach der Warburgschen Formel 


a 
_—, 


i= 0,0094.— 


k 
wo v = G, i = Strom in Ampere, /i = Warmeleitvermiégen des Gases 
in cal/emgradsec jist, mit k = 0,0005 eine mittlere Ubertemperatur w 


des Gases tiber die GefaSitemperatur 

ye (SC a 24° C. 
Diese Werte sind also zu hoch berechnet. Die Temperaturen halten sich 
in ertraglichen Grenzen. | 

Die angefiihrten Rechnungen diirften vor allem gezeigt haben, daf 
es ganz unzulissig ist, die Schichtpotentialdifferenz mit der Geschwindig- 
keit der Elektronen nach Durchlaufen des Schichtabstandes zu identi- 
fizieren. Diese ist unter Umstiinden ganz wesentlich geringer. 

Die vorstehend entwickelte Theorie der geschichteten Entladung 
mathematisch zu formulieren, erscheint mir zwecklos, solange ihre Grund- 
lagen, die Anregungstunktionen und die Abhingigkeit der freien Weg- 
langen der Elektronen von ihrer Geschwindigkeit nicht in mathematischer 
Form vorliegen. 

Ferner habe ich, um nicht zu verwirren, zuniichst davon abgesehen, 
Einzelheiten und Verfeinerungen der Theorie, wie z. B. die Méglichkeit 
der Verlagerung der Sperrzone von einer Anregungsspannung aut eine 
andere bei wachsender Stromdichte, oder das Auftreten von Schichtpaaren 
und farbigen Siumen in unreinen Gasen und anderes zu behandeln. 


1) ZS. f. Phys. 22, 70, 1924. 
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Uber die Absorption 
des Lichtes in optisch-inhomogenen Medien. I. 
Von G. I. Pokrowski in Moskau. 


Mit sechs Abbildungen. (Hingegangen am 2. Dezember 1924.) 


In der folgenden Arbeit werden auf Grund eines einfachen Modells optisch-in- 
homogener Kérper einige Korrektionen zum Gesetze von Beer eingefiihrt, wonach 
das genannte .Gesetz auch fiir diese Kérper sich experimentell bestitigen labt. 


Unter einem optisch-inhomogenen Korper verstehen wir hier einen 
solehen, welchen man in eine grofe Zahl Elemente zerlegen kann, die 
das Licht zerstreuen und absorbieren. Wenn durch einen solchen Korper 
ein Lichtstrahl sich fortpflanzt, so wird er zum Teil absorbiert und zum 
Teil in verschiedene Richtungen zerstreut. Wenn man von der Licht- 
zerstreuung absieht, so erhailt man fiir die Intensitaét des durch den 
Kérper gegangenen Lichtes J; nach dem Gesetze von Beer *) den folgenden 
Ausdruck : 

dg, ear = (1) 
wobei L die Dicke der lichtabsorbierenden Schicht und # eme Konstante 
bedeuten. Hier wie auch in allen folgenden Fallen nehmen wir die 
Intensitit des einfallenden Lichtes gleich 1. Wenn wir jetzt auch die 
Lichtzerstreuung durch die Elemente des Kérpers in Betracht ziehen, so 
wird es sehr schwierig, die Giiltigkeit des Gesetzes von Beer auch fiir 
diesen Fall theoretisch zu beweisen, da wir im allgemeinen den Charakter 
der Lichtzerstreuung durch ein jedes Element nicht kennen. Zwar hat 
z. B. Lommel*) angenommen, daf jedes Element das Licht in allen 
Richtungen gleich zerstreut, doch hat sich die Formel, die mittels dieser 
Annahme fiir diffuse Lichtreflexion abgeleitet war, experimentell nicht 
bestitigt. 

Deshalb wurde von mir eine experimentelle Priifung des Gesetzes 
von Beer vorgenommen. Als ein optisch-inhomogener Kérper wurde 
Milchglas von verschiedener Dicke gewahlt und die Intensitit des durch- 
gegangenen Lichtes mittels ees Spektrophotometers von Kénig-Martens 
in gewohnlicher Weise gemessen. 

Die Ergebnisse dieser Beobachtungen sind in Tabelle 1 gegeben; 
dabei bedeutet « die Ablesung an dem Nicol des Spektrophotometers und 


1) Beer, Pogg. Ann. 86, 78, 1852. 
2) Lommel, Wied. Ann. 10, 449, 1880. 


G. I. Pokrowski, Uber die Absorption des Lichtes usw. 15 


a, die Stellung des Nicols ohne absorbierende Schicht. £ ist in Milh- 
metern gemessen. 


Tabelle 1. 
I. Die Richtung des cinfallenden Lichtes ist senkrecht zum Milchglas. 
A 550 mie. no —— lore 
PT Ta i oA ne 
| 


1 | os 0,09 n | 0 0,12 | 0,27 fe 1,0 1,99 199 | 25 3,00 5,52 


| | 
| 
| 


7,49 | 4,90 | 0,59 


a. . || 36,09 ae ape 15,39 | 9,69 | 
0,0115) 0,0089) 0,0052 aes 0,0012 0,00065) 0,00006 


Jigs 0,072 | 0,018 

lg J, ||—1, 14 1,74 1,94 |— 2,10 |— 2,28 2,70 9.92 | — 3,19 |==4.99 

ll. Das einfallende Licht ist diffus zerstreut. 4 = 550mu, a — 21,4°. 
TEM MONO 25) TOA 2) 1,72 | 2,25 | 2,73 | 5,25 
—— — ————— = ne ——=—> | —= = = = — = ~ —— —— 

Comers | 18,3° 15,39 | 9,6° | 7,4° | 4,90 | 0,5° 

See = i 05745 0,47 | O17 | 0,10 | 0,057 | 0,005 

lgJg. . || — 013 | —0,30 | —0,77 | —1,00 eaten | — 2,30 


Um jetzt zu priifen, ob die aufgefiihrten Zahlen wirklich dem Gesetze 
von Beer folgen, kann man folgendermaSen verfahren. Wenn man den 
Ausdruck (1) logarithmiert, so erhalt man: 

lg Jqg = — Blige. (2) 
Diese Formel gibt uns eine lineare Abhiéngigkeit zwischen Z und lgJq. 
Wenn man die Werte von JZ auf der Abszissenachse und die Werte von 
lgJ, auf der Ordinatenachse eines Linienkoordinatensystems auttragt 
(Fig. 1), so erhalt man folgendes: Wenn die Mattglasschicht durch 
diffuses Licht beleuchtet wird, so bestitigt sich das Gesetz von Beer 
fiir alle Schichtdicken vollkommen (Kurve 1): alle Punkte legen aut 
einer Geraden (der Beobachtungsfehler ist gleich 2,5 Proz.). Wenn aber 
das einfallende Licht parallel und normal zur Schicht gerichtet ist (Kurve 2), 
so bestitigt sich das genannte Gesetz nur dann, wenn 
L > 012 
ist. Dabei mu8 man aber statt Jy die Gréfe KJq in die Formel (2) 
einsetzen, wobei K das Verhiltnis zwischen den Intensitiiten des parallelen 
Lichtstromes und des diffusen Lichtes ausdriickt; danach erhalten wir: 
lg (KJ) = — BLige, 
Ie K+ |gJqg = — pLige. (3) 

Diese Formel entspricht auch der Lage der betreffenden Geraden in 

dem Koordinatensystem. Die Abweichungen bei kleinerer Schichtdicke 
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lassen sich folgendermafen erkliaren. Wenn die streuende und absor- 
bierende Schicht geniigend klein ist, also wenn die Zahl der Elemente, 
die ein Lichtstrahl treffen kann, gering ist, so werden einige Strahlen 
die Schicht passieren, ohne auf ein Element zu treffen. Es werden sozu- 
sagen Liicken in der Schicht entstehen, durch welche das Licht unver- 
aindert sich fortpflanzen kann. Bei der Verkleinerung der Schichtdicke 
wird die Zahl und Gréfe dieser Liicken schnell wachsen, wodurch die 
Intensitiit des Lichtes, welches unverindert die Schicht passierte, ver- 
gréBert werden mu. 

Deshalb wird auch die gesamte Intensitit des durchgegangenen 
Lichtes J, gréBer sein, als es nach dem Gesetze von Beer zu erwarten 
g04_a0knm 


G01 002 003 


Fig. 2. Ruf. 


lg Jz 
Fig. 1. Milchglas. 


wire. In dem Falle aber, da$ das einfallende Licht diffus ist, wird die 
Wirkung der Liicken wenig zu bemerken sein, da die Schwichung des 
lichtes beim Passieren einer Milchglasschicht hauptsachlich nicht durch 
Absorption, sondern durch Zerstreuung bedingt ist. Wenn die Zer- 
streuungsfaéhigkeit klein ist, so muff also das Gesetz von Beer beim 
Kinfallen auch von parallelem Licht besser bestiatigt werden. Hier kénnen 
if B. die Beobachtungsergebnisse von K. Angstrom 1) vorgeliihrt werden. 
K. Angstrém hat die Intensitat der infraroten Strahlen gemessen, die 
eine Schicht von Ru passieren.. In Tabelle 2 sind die interessantesten 
Zahlen gegeben (LZ ist in Millimetern gemessen). 


1) K. Angstrém, Wied. Ann. 86, 815, 1889. 
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Die Beziehung zwischen den aufgefiihrten Werten von / und lg J 
Wie man sieht, ist die 
Abhingigkeit eine lineare, was das Gesetz von Beer auch in diesem 
Falle bestiitigt. 
von L fast nicht zu bemerken, was mit dem Vorhergesagten in Uberein- 


ist in Fig. 2 in Linienkoordinaten dargestellt. 
Dabei ist die Kriimmung der Geraden fiir kleine Werte 
stimmung ist. Wenn wir sehr diinne optisch-inhomogene Schichten 
nehmen, kénnen wir sogar die Kriimmung der Geraden in entgegen- 
gesetzter Richtung, also nach unten bekommen. Das wird immer dann 
geschehen, wenn die erwihnten Liicken so grof werden, daf nur ein 
geringer Teil des einfallenden Lichtes absorbiert oder zerstreut wird. 
Bei weiterer Verkleinerung der Schichtdicke wird sich dann die Intensitat 
des durchgegangenen Lichtes nur wenig andern, wonach Jq und lgJq 
nahezu konstant bleiben werden. Das mu8 aber die Kriimmung der 


Kurve nach unten verursachen. 


Tabelle 2. Ruf. (Fig. 2.) 
L 0,009 | 0,023 | 0,038 
{2S = SS == Sa ————— a 2 SS SSS Se 
' 5 eras Teg aaa 0,443 0,168 0,039 
Agree le iaee . | . & | 
esthii< Hh aK S45) — 0,78 | —1,41 
; , | Ja Allo eal 0,644. 0,345 0,174 
A= 404}, sl ‘ 
Pave level &. eee 0,19 — 0,46 — 0,76 
aa SIS pee | 0,688 0,425 0,262 
[= (YDS | ‘ s 
Dn A sd bas | — 0,16 — 0,37 — 0,58 


Eimen solchen Effekt erhalten wir z. B. in diinnen Metallschichten, 


die durch Kathodenzerstiubung gewonnen werden kinnen. 


Die Werte 


von InJg, welche in den Tabellen 3 und 4 gegeben sind, habe ich nach 
den Beobachtungsergebnissen von W. Plank?) fiir Kupfer und von 


B. Pogany’*) fiir Gold berechnet. 
des einfallenden Lichtes auch hier gleich 1 genommen. 


gegeben. 


Dabei wurde von mir die Intensitit 


L ist in mu 


Wie die Fig. 3 zeigt *), haben wir hier wirklich eine doppelte Kriim- 
mung der Kurve, wobei man deutlich sieht, daB die Liicken bei der 


Kupferschicht dann entstehen, 


1) W. Plank, Phys. ZS. 15, : 
2) B. Pogany, Phys ZS. 1%, 251, 1916; vel. auch H. Fritze, Ann. d. Phys. 
77, 4 


47, 777, 1915. 


563, 1914. 


wenn seine Dicke gleich 3,5 mu ist. 


Fiir 


i 


3) Da hier anstatt der dekadischen natiirliche Logarithmen genommen sind, 


so ist der Mafstab fiir die Kurven dieser Figur mit anderen Figuren nicht zu 


vergleichen: 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. 
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Tabelle 3. Kupfer. 4 = 580mu. (Fig. 3, Kurve 3.) 


rs re aT 
3,0 | 46 | 5,0 | 6,6 | 84 ) 8,9 | 106 | 12,1 | 22,0 


| 1,3 | 2,0 


0,24 


—2,43 |2,60 |-2,10 |-2,50 | —7,05 


0,98 | 1,29 | 1,66 


In J | -0,08|—0,15 
: Tabelle 4. 
Gold. 4 — 600 mu (Fig. 3, Kurve 1); 4 = 700 mw (Fig. 3, Kurve 2). 


| | 
it | 1,5 | 3,4 | 5,4 | 6,5 | 6,7 | 7,2 | 9,2 | 12,0 
— a - IN sere ———— So ee Sr = SS eee ss SS Po rane 6 SEF <a = 
A= 700myz; Indy | ==() OS) = Ont 2h OM 0,15 | Ost'73) == 0/22) = 0/27, =O, 
1 = 600my; InJ, || 0,01 | —0,09| — |—0,07| — |—0,09|—0,12 | —0,44 
- 7 ~ 
L |} 17,3 | 23,1 | 28,6 | 30,9 | 31,9 | 32,2 | 39,5 
——— = ul a — | SS — EE = = 
4=700me; In J, || — 1,05 1,66 | 2,00 | = | = |= Bre (282 
A= 600 mu; In J, || — 0,72 OA eS eee OG de 178578 O80 


Gold ist der entsprechende Wert 10 my. Diese Zablen sind in Uberein- 
stimmung mit der Tatsache, da’ das elektrische Leitvermégen solcher 
Schichten gerade bei Dicken, die kleiner sind als die angegebenen Werte, 
sehr rasch abnimmt. Das Vorhandensein der Liicken erklirt auch in 
einfachster Weise die VergréSerung der Reibungskraft, die auf die freien 
Elektronen nach der Annahme von W. Plank?) in solchen Schichten wirkt. 

Die Giiltigkeit des betrachteten Gesetzes fiir optisch - imhomogene 
Schichten kann auch in anderer Weise gepriift werden. Wenn die Ab- 
sorption einer solchen Schicht durch die Anwesenheit eines Pigmentes, 
z. B. eimes Anilinfarbstoffs, bedingt ist, so mu8 nach Beer folgender 
Zusammenhang zwischen Jy und der Konzentration des Pigmentes C 
bestehen : 

Wisk as CAC, (4) 
wo 8 und M Konstanten sind. M ist dabei von der Lichtabsorption 
der Schicht ohne Pigment abhingig. Nach dem Logarithmieren dieses 
Ausdruckes erhalten wir: 


IgM +leJg = — Bp Clee, (5) 
also eine lineare Abhingigkeit zwischen lgJg und C. 


Wenn die absorbierende Schicht geniigend diinn ist (z. B. Gewebe), 
so kann nach dem Vorhergesagten ein Teil des Lichtes durch vorhandene 


1) W. Plank, 1. c.; vgl. auch K. Lauch, Ann. d. Phys. 74, 72;!1924. 
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Liicken in der Schicht unverandert durchgehen. Ist die Intensitiit eines 
solchen Lichtes D, so wird nur die Gréf’e J,—D fiir die Absorption 


0 10 20 L C103 
ee — 0 5 8 


Fig.6. Kristallviolett. 


703 
0° 10 


Fig. 4. Fuchsin auf Seide. Fig.5. Kristallviolett auf Seide. 


giiltig sein. Danach mu8 man in die Formel (5) anstatt Jg die GroBe 
Jqz—D einsetzen. Dann erhalten wir: 


lg M + 1gJa—D) = — 6 Clge. (6) 


Der lineare Zusammenhang zwischen lg(Jg—D) und C, welchen 
diese Formel ergibt, kann durch den Vergleich mit Beobachtungsergeb- 
nissen gepriift werden. Man kann fiir diesen Zweck die Zahlen benutzen, 

O* 
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welche G. P. Woronkoff*) fiir einen seidenen Stott, mit Fuchsin und 


Kristallviolett gefarbt, erhalten hat. 


In diesen Fallen kann man D fiir alle Werte von C als konstant 


betrachten, da bei VergréSerung der Konzentration der Farbe nicht die 


Zahl, sondern nur die Absorptionsfaihigkeit der einzelnen Elemente des 


Gewebes wichst. 


Wie die Fig. 4 und 5 zeigen, bestitigt sich der lineare Zusammen- 


hang zwischen lg(Jg—D) und C?) befriedigend. 


Zahlenwerte sind in den Tabellen 5 und 6 gegeben. 


Die entsprechenden 


Tabelle 5. Fuchsin auf Seide. (Fig. 4.) 
c. 103 | 0,236 0,425 0,824 1,67 2,84 5,98 11,68 | 
| 
= — = ————— ——— ees ——— oe 7 —— = 
a, 24,59 | 24,59 25,19 | 25,20 | 24,80 | 26,19 | 29,80 | a) = 12,6 
A= ODOC) I es 0,24 | 0,24 | 0,23 | 0,23 | 0,28 | 0,21 | 0,15 | D=0,04 
1g(J.q—D) || —0,70|—0,70 |—0,72 |—0,72 |—0,72 |—0,77 |—0,96 | 
| | | 
(2 4 25,09 | 25,19 | 25,69 | 27,99 | 30,99 | 36,2° | 44,59 | ay = 12,60 
4=600musIq - ~ .|| 0,23 | 0,23 | 0,22 | 0,18 | 0,14 | 0,095) 0,052] D = 0,04 
ligt. a—D) || —0,72|—0,72 |—0,74 |—0,85 —1,00 |—1,35 —1,92 || 
| | 
on 25,99 | 27,19 | 29,79 | 35,80 | 39,20 | 47,19 | — || a = 12,60 
4= 580m) J, . . .|| 0,21 | 0,19 | 0,15 | 0,100} 0,075; 0,044, — || D=0,04 
lg(Jq—D) |—0,77 |—0,82 |—0,96 |—1,24 |—1,46 |—2,40) — | 
(c- . || 28,09 | 31,79 | 36,79 | 43,09 | 46,79 | — | — |) a= 12,70 
A=560mu) Jy . . . |) 0,175] 0,180) 0,089] 0,058] 0,045) — —, || D=0,043 
lg(Jg—D) |—0,87 |-1,07 |—1,34 |—1,85 |—2,70, — arnt 


Die Priifung des Gesetzes von Beer hat auch G. P. Woronkoft?®) 
in etwas anderer Weise vorgenommen, doch ohne ein befriedigendes 
Resultat zu erhalten, da er das unverandert durch das Gewebe gehende 


Licht nicht beriicksichtigte. 


Nachdem. wir alle besprochenen Korrektionen eingeftihrt haben, 
kénnen wir nach dem Gesagten die Giiltigkeit des Gesetzes von Beer 


fiir optisch-inhomogene Kérper annehmen. 


» G. Woronkoff, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 1918, Nr. 7/9, 8.200. Hine 
kurze Ubersicht iiber diese Arbeit ist auch in Deutschland erschienen: N. Uspenski 


und G. Woronkoff, ZS. f. Phys. 17, 112, 
techn. Phys. 8, 99, 1924. 


1923, und G. P. Woronkoff, ZS. f. 


2) © gibt hier das Gewichtsverhiltnis zwischen dem Farbstoff und dem 


Gewebe. 
3) G. P. Woronkoff, l.c. 
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Tabelle 6. Kristallviolett auf Seide. (Fig. 5.) 


el 


C £108 0,60 1,18 2,23 4,24 13,05 
eee ———E——————— -! he 
a, . . . || 39,19 | 41,90 | 44,59 | 51,00 | 62,5° || a) = 23,1° 
4=650mu) J, . ~ + || 0,803| 0,248] 0,207) 0,140} 0,054)) D = 0,043 
lg(Jqg—D) || — 0,59 | — 0,70 | — 0,80 | — 1,02 | — 1,96 
| | | 
fe. - | 49” | 31.59 | 58,60 | 63,40 | — || a) = 23,19 
A= 620mu) J, . . .|| 0,200} 0,126] 0,075) 0,050) — || D»= 0,047 
lsu, —D) ||— 0,82] — 1,11} —1,57|—2,52| — | 
| | l 
Foe RS OS MeN Bes a Ss PSS A 
4=600me) Jz . . || 9,165] 0,084| 0,058; — SS i == Ose 
Ig(J4—D) | — 0,94) — 1,47] — 2,22)  — ee 
| | | 
@ 2s . niles8.70- 1-42.60: | 43:90 | 47.99 | 59,89 || a = 23,19 
4—500mpz. Jg . - -|| 0,810) 0,234] 0,220) 0,174] 0,068) D — 0,047 
lg(Jq —D) | — 0,58 | — 0,72 | — 0,76 | — 0,89 | — 1,68 | 


Auer dem Licht, das sich direkt durch einen inhomogenen Korper 
fortpflanzt, wird auch ein Teil des einfallenden Lichtes von einem solchen 
Korper in verschiedene Richtungen zerstreut bzw. diftus reflektiert. 

Wir kénnen annehmen, daf die mittlere Wegliinge, die ein solches 
Licht in dem Kérper durchlauft, bevor es ins Freie gelangen kann, bei 
konstantem Einfalls- und Reflexionswinkel konstant ist. 

Wenn jetzt die Absorption eines solchen Kérpers durch die An- 
wesenheit eines Pigmentes bedingt ist, so erhalten wir nach dem Vorher- 


eesagten folgendes: : 
eh RS) a) Ipl = HORNE, ( 


~] 


) 
wo J,’ die Intensitit des zerstreuten Lichtes, p und y Konstanten und CU 
die Konzentration des Pigmentes bedeuten. 

Da sich in Wirklichkeit dem Lichte, welches aus dem Innern des 
Korpers kommt, immer das oberflachenreflektierte Licht beimischt, dessen 
Intensitéit wir mit J; bezeichnen kénnen, so erhalten wir fiir die gesamte 
Intensitat des diffusen Lichtes J, den Ausdruck 

J, = J; aia de 
woraus folgt 
Je =a Ih Jie 
Wenn man diesen Wert in die Formel (7) einstellt, so erhalt man: 
Sed eee TOS 
und nach dem Logarithmieren: 
lg J,—J,) = lep—yClge. | (8) 
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Die lineare Abhingigkeit zwischen lg (J, — J;) und C, welche diese 
Formel gibt, kann durch die Beobachtungsergebnisse gepriift. werden, 
welche G. P. Woronkoff fiir eimen Seidenstoff erhalten hat*). Als 
Farbe diente dabei Kristallviolett. Wie Fig. 6 zeigt, wird auch hier der 
erwahnte lineare Zusammenhang bestiitigt. Die entsprechenden Zahlen 
sind in Tabelle 7 gegeben. Die Einfallsrichtung des Lichtes war 
dabei senkrecht und der Reflexionswinkel war gleich 20°. J, ist in 
willkiirlichen Einheiten gegeben. 


Tabelle 7. Kristallviolett auf Seide. (Fig. 6.) 


C.108 I 0,60 1,18 | 2,23 4,25 7,50 | 
ig ee | 41,89 | 37, 7° | 31,6 | 26,30 | 22,70 Oy —= 54° 
OVA a 6 og & | 0,40 | 0,30 0,19 0,122} 0,087 || J). = 0,08 
le(J,—J") eee —0,66 | —0,96 | —1,38 |—2,15 | 
| | \| 
ie || 30,30 | 26,5° | 20,80 | 18,29 | 17,29 || a = 54° 
A= 620 me) J, | 0,165, 0,125] 0,073) 0,054) 0,048 | .7/ = 0,0476 
a 20,95) tf OM aes a1 93-40 
| 25,49 | 20,20 | 17,50 | 16,49 | 16,20 ja = 55° 
4 = 600 mu) J, | 0,102) 0,068) 0,050, 0,0434) 0,0417 | 7, = 0,04165 
le ( i 7!) |—1,22 |—1,58 | —2,05 | —2,77 |—4,30 | 
(ee . || 24,49 | 19,59 | 16,79 | 15,6¢ | — jj) = 55° 
A= 580 mu} J, || 0,090] 0,058} 0,042} 0,0372} —  ||.7/ = 0,0869 
Wa 7!) 1,28 |—1,68 | 2,30 | 3,50) — |} 
ifs . . | 49,00 | 41,00 | — | 27,6° | 23,39 |e, = 54° 
4 = 500 mu Ssh a 0,65 Os a 0,137} 0,092 |) J, = 0,075 
1e(J, ips DME ANG || aXe) akatss 


Zusammenfassung. 


1. Das Gesetz von Beer bestitigt sich fiir optisch- inhomogene 
Medien nur dann, wenn die Schichtdicke geniigend grof oder das ein- 
fallende Licht diffus ist. 

2. Die Abweichungen von dem erwahnten Gesetze bei diinnen 
Schichten lassen sich durch Anwesenheit von Liicken in der absorbierenden 
Schicht erklaren. 

3. Diese Erklirung gilt auch fiir diimne Metallschichten?), was in 


Ubereinstimmung mit den Eigenschaften der freien Elektronen in solchen 
Schichten ist. 


1) G. P. Woronkoff, ZS. f. techn. Phys., 1. c. 
2) Gold- und Kuptereolimnten durch Kathodenzerstéubung gewonnen. 
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4. Wenn ein optisch-inhomogener Kérper durch ein Pigment gefarbt 
ist, so wird die Intensitét des durchgegangenen und des diffus zerstreuten 
Lichtes von der Konzentration des Pigments abhiangig sein. Diese Ab- 
hingigkeit folgt auch dem Gesetze von Beer, wenn die Wirkung der 
Liicken bzw. der Oberflichenreflexion ausgeschlossen ist. 

Zum SchluB fiihle ich mich veranlaSt, Herrn G. P. Woronkofttf 
meinen besten Dank auszusprechen fiir sein freundliches Interesse an 
meiner Arbeit und die Erlaubnis, meine Beobachtungen im Physikalischen 
Laboratorium des Moskauer K. Marx-Instituts fiir Volkswirtschaft aus- 
zutiihren. 


Moskau, den 24. November 1924. 


24 


Die Polarisation der gestreuten ROntgenstrahlen. 
Von W. Bothe in Charlottenburg. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


(Hingegangen am 5. Dezember 1924.) 
Der Wellenlingeninderung bei der Streuung harter Roéntgenstrahlen entspricht 


eine leicht angebbare Abweichung des Streuwinkels linearer Polarisation von dem 
klassischen Wert. 


In seiner Quantentheorie der Zerstreuung der Réntgenstrahlen hebt 
A. H. Compton?) hervor, da’ das Feld der Streustrahlung beziiglich 
der Wellenlangenanderung tibereinstimmt mit dem klassischen Streu- 
teld eines virtuellen Elektrons, welches sich in der Primarrichtung gleich- 
formig mit der Geschwindigkeit 

c 
he OS spear 

bewegt, wo A die Primarwellenlinge, m die Elektronenmasse, ¢ die Licht- 
geschwindigkeit, die Plancksche Konstante ist. Die Vermutung legt 
nahe, daf das wirkliche Streufeld in allen Punkten identisch ist mit 
dem klassisch berechneten dieses virtuellen Elektrons. Diese Annahme 
ist bereits bei friiherer Gelegenheit von Bohr und Mitarbeitern*) benutzt 
worden; auf ihr beruht im Grunde auch die Comptonsche Berechnung 
der Intensitiétsverteilung der Streustrahlung’). Auf dem gleichen Wege 
lassen sich nun auch direkt die Polarisationsverhiltnisse finden [indem 
man etwa die bekannten Heavisideschen Gleichungen fiir das Feld eines 
bewegten Oszillators *) ansetzt].  Hierfiir soll ein einfaches Beispiel 
gegeben werden. 

Wir denken uns ein paralleles, linear polarisiertes Rontgenstrahlen- 
biindel auf einen leichtatomigen Kérper auffallend und fragen nach der 
Richtung, in welcher die Streustrahlung verschwindet. In. einem mit- 
bewegten System schwingt das virtuelle Elektron parallel zum elektrischen 
Vektor, also senkrecht zum einfallenden Strahl, dies ist somit auch die 
Ausléschungsrichtung in diesem System. Von einem ruhenden System 
aus erscheint dagegen der ausgeléschte Strahl nach vorn gedreht, und 


1) A. H. Compton, Phys. Rev. 21, 483, 1923. 
*) Bohr, Kramers und Slater, ZS. f. Phys. 24, 69, 1924. 
3) Vel. x. B. Paulis Enzyklopidieartikel, S. 652. 
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zwar gilt fiir den Winkel $,, welchen er mit der Primarrichtung bildet, 
die Aberrationsgleichung: 
1 
0088 = B= TP mealh 
Sind die Primarstrahlen unpolarisiert, so ist die Streustrahlung unter 
diesem Winkel @, linear polarisiert. Fiir 4 = oo ergibt sich der 
klassische Wert 2/2. 

Dieses einfache Resultat stimmt praktisch tiberem mit demjenigen, 
welches kiirzlich G. E. M. Jauncey?) auf Grund einer Korpuskular- 
vorstellung der Strahlung und unter zum Teil recht willkiirlichen An- 
nahmen gewonnen hat; bei uns stellt die Erscheinung sich einfach dar 
als der dem Dopplereffekt (naémlich Comptoneffekt) parallel gehende 
Aberrationseffekt. Derselbe Verfasser und H. E. Stauss?) haben auch 
Versuche zur Priifung der Formel angestellt, indem sie polarisierte Rontgen- 
strahlen an Paraffin zerstreuten. Mit einer Wellenlinge 4 = 0,25 A.-E. 
fanden sie das Intensititsminimum bei 87° 30’ (theoretisch $, == 84° Ang. 
mit 4 — 0,54 A.-E. ergab sich ®, zu etwa 90° (theoretisch 87° 30’), 
doch werden die Messungen als etwas unsicher bezeichnet. Die Ab- 
weichung vom klassischen Wert (®, == 2/2) im ersteren Falle ist im 
richtigen Sinne und von der richtigen Gréfenordnung; daS sie unter dem 
theoretischen Wert bleibt, ware schon dadurch. erklart, da neben der 
~Quantenstreuung* auch klassische Streuung eintritt, wie das Aulftreten 
der unmodifizierten Linie im Spektrum der Streustrahlung lehrt. 


Charlottenburg, den 1. Dezember 1924. 


1) G. E. M. Jauncey, Phys. Rev. 28, 313, 1924. 
2) G. E. M. Jauncey und H. E. Stauss, ebenda 8S. 762. 
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Anregung von Atomen 
und Molekiilen zur Lichtemission durch Einstrahlung. I. 


Von A. Terenin in Leningrad. 
Mit 13 Abbildungen. (Eingegangen am 5. November 1924.) 


1. $§1—5: Es wird die Methode der optischen Anregung der Atome zur Licht- 
emission (Resonanz- und Fluoreszenzstrahlung) ausgearbeitet und auf die Elemente 
Cd, Tl, Pb, Bi angewendet. Das vollstiindige Spektrum des erregten Leuchtens 
besteht aus folgenden Linien: Cd: 3261 (1.9 <-> 2 py), 2289 1S <—» 2 P); 
T1:3776 (2p, =<—> 2s), 5351 (2p, <— 28); 2768 (2p. <-> 3dbp) 3530 
(2 py <— 3dy); Pb: 2833 (2 py <-> 25), 3640 (2 px <— 2 8), 4058 (2 py <—2 8); 
Bi: 3068 (a <-> c), 4723 (6 <— c), 2277 (a <-> d). §6: Bei Erregung von 
frisch gebildetem Dampf des Hg oder Cd mit Frequenzen, die in die Absorptions- 
banden 1850 bzw. 2289 fallen, bekommt man eine kraftige Reemission der er- 
regenden Linien, Hine Erregung des Cd-Dampfes mit 2289 allein bewirkt, unter 
diesen Umstinden, die Emission auch der Linie 3261. Diese Leuchterscheinungen 
werden Molekiilen zugeschrieben. 2. Es wird eine Methode der photographischen 
Intensititsmessung im Ultraviolett angegeben, die erméglicht, den Verlauf der 
Intensitat der emittierten Strahlung in ihrer Abhangigkeit von verschiedenen 
Umstinden meBbar zu verfolgen. 


Das Gebiet der Erscheinungen, die man unter dem Namen Fluo- 
reszenz einatomiger Gase zusammentfassen kann, ist sehr wenig 
erforscht. Der klassischen Arbeit von Wood, der im Jahre 1912 die 
Resonanzstrahlung der bekannten Quecksilberlinie entdeckte, folgten sehr 
wertvolle Arbeiten, die meist mit den Namen Dunoyer, Strutt und 
Wood verkniipft sind. Durch diese, meist qualitativen Beobachtungen, 
wurde die Erscheinung der Reemission der absorbierten Strahlung 
(Resonanz nach Wood) eingehend an den D-Linien des Na und der 
Linie 2537 A des Hg untersucht und ihre allgemeinen Ziige festgestellt '). 
In letzter Zeit haben Wood, Ladenburg und andere Forscher auch den 
Einflu8 des magnetischen und elektrischen Feldes auf diese Leucht- 
erscheinung studiert. Eine Reihe von Fragen, meist von prinzipieller 
Bedeutung, ist aber nur angedeutet geblieben, wohl infolge der experi- 
mentellen Schwierigkeiten, die man hier zu bekimpfen hat. 

Dieser Sachverhalt gab schon lingst die Veranlassung zu einer syste- 
matischen und einheitlichen Untersuchung; iiber einen Teil der Resultate 
wird hier, in diesem ersten Aufsatz, berichtet. 


1) Siehe die vortreffliche zusammenfassende Darstellung von P. Pringsheim, 


Fluoreszenz und Phosphoreszenz im Lichte der neueren Atomtheorie. Berlin, 
Springer, 1923. 
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1. Optische Anregung von Atomen. 


§ 1. Als eine der Aufgaben wurde die Erweiterung der Beobach- 
tungen auf andere Spektrallinien und Elemente gestellt; dieses wurde 
als notwendige Vorbedingung fiir weitere mehr prinzipielle Untersuchungen 
angesehen. Die Versuche, die in dieser Richtung ausgefithrt wurden, 
gestalteten sich zu emem geschlossenen Ganzen aus, das man als optische 
Anregung der Atome bezeichnen und der Methode des Elektronenstofes 
zur Seite stellen kann. 

Die eigentliche Atomfluoreszenz, d. h. die Emission der Strahlung 
anderer Frequenzen, als die erregende, scheint nur in einem Falle rein 
beobachtet zu sein!), nimlich durch Strutt: bei Erregung des Na-Damptes 
mit der Linie 3303 (1s—3~p,,) erscheinen in Emission, neben der 
Linie 3303 selbst, auch die D-Linien (1s —2p,,,); micht beobachtet, 
aber notwendigerweise zu vermuten, sind einige ultrarote Linien (vgl. auch 
$6). In meiner Untersuchung wurde die Atomfluoreszenz in gréferem 
Umfange beobachtet. 

Als optische Methode der Erforschung der Atomperipherie wurde 
bis jetzt nur die Beobachtung von Absorptionsspektren der einatomigen 
Dimpfe bezeichnet, die wir, neben Wood und McLennan, besonders 
Grotrian verdanken?). Prinzipiell ist die Methode der Absorption 
eine notwendige Ergiinzung der Fluoreszenzmethode; die Absorptions- 
beobachtungen stoBen aber auf die ernste Schwierigkeit, daf man aut 
kontinuierlichem Grunde sehr feine Absorptionslinien aufzusuchen hat*). 
Um der Linie eine beobachtbare Breite zu erteilen, mu die Dampfdichte 
gesteigert werden, was nicht bei allen Elementen méglich ist; das hat auch 
den Nachteil, da8 sich breite Molekiilbanden ausbilden, die sich oft den Linien 
iiberlagern. AuSerdem kann unter solchen Umstiinden von einem ungestirten 
Atomsystem nicht die Rede sein, da die absorbierte Lichtenergie durch Zu- 
sammenstiBe ganz, ohne Reemission, in Warmebewegung verwandelt wird. 

_Die hier dargelegte Methode hat den Vorteil, da$ man die Linien in 
Emission beobachtet und daf die dazu notwendige Dampfdichte auSer- 


ordentlich gering ist. 


1) Die sehr bemerkenswerte, durch Fiichtbauer beobachtete Fluoreszenz 
(Phys. ZS. 21, 635, 1920) ist eine Erregung von schon angeregten Atomen, die 
bei grofier.Lichtdichte der primir erregenden Strahlung zu erwarten ist; dieses 
Thema fallt aus dem Rahmen dieser ersten Abhandlung heraus, in welcher nur 
von der Erregung normaler Atome die Rede ist. 

2) ZS. f. Phys. 12, 218, 1922; 18, 169, 1923; 22, 245, 1924; 26, 342, 1924. 

3) Vgl. E. Madelung und R. Goetze, Phys. ZS. 24, 257, 1923; W.Schiitz, 
ebenda 24, 459, 1923. 
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Die Elektronensto8methode der Einwirkung auf das Atom hat 
gegentiber der optischen den prinzipiellen Vorzug, daB die Eigenschatten 
des Elektronenstrahles mehr bekannt sind, als die des Lichtstrahles: man 
bezweifelt z. B. nicht die diskrete Natur des Elektronenfeldes; iiber das 
Feld der Lichtstrahlung ist dagegen zurzeit schwer etwas Bestimmtes 
za behaupten. Der experimentelle Vorzug, der dazu kommt, besteht 
darin, daS man beim Elektronenstrahl imstande ist, die Geschwindigkeit 
in groBem Umfang kontinuierlich zu andern, wiahrend beim Licht- 
strahl dasselbe fiir den entsprechenden Parameter (Frequenz) aus experi- 
mentellen Griinden nicht méglich ist: im fuSeren Ultraviolett besitzen 
wir ja zurzeit kein kontinuierliches Spektrum von geniigender Intensitit. 

Die optische Methode hat aber gegeniiber der elektronischen den 
erundsatzlichen Vorzug der selektiveren Einwirkung auf die Atom- 
peripherie: das Atom reagiert nur auf eine bestimmte Frequenz des Licht- 
strahles, wahrend es beim Elektronensto8 nur eine untere Grenze der Ge- 
schwindigkeit prazisiert. Dazu kommt noch der Umstand, da8 bei den 
iiblichen ElektronenstoBanordnungen der erregende Elektronenstrahl nicht 
streng ,monochromatisch* ist, sondern eine gewisse Geschwindigkeits- 
verteilung besitzt, die im besten Falle durch die thermische Geschwindigkeits- 
verteilung im Innern der gliihenden Kathode bedingt ist. Dieses hat 
mx Folge, daB dicht aneinanderliegende Energieniveaus im Atom nicht 
getrennt angeregt werden kénnen. Das Autflésungsvermégen der Elektronen- 
stoBmethode ist in iiblicher Ausfiithrung ganz gering'). Es muf auch 
betont werden, da die optische Methode an Intensitét des erregenden 
Strahles weit die iibliche Elektronenstofanordnung iibertrifft. 

Infolge dieser Umstinde ist es einleuchtend, da die optische Methode 
ein weit feineres Verfahren zur Erforschung der Atom- und Molekiil- 


peripherie zu sein verspricht. Es ist fiir die Erklarung unentwirrter 


1) Optisch gesprochen ist die Halbwertsbreite der erregenden ,,Spektrallinic“ 
beim Elektronenstrahl, bedingt durch die thermische Verteilung, von der Gréfen- 
ordnung 1000 A (1 Volt), wihrend eine optische Spektrallinie eine Breite von etwa 
0,1 A (10-4 Volt) und noch weniger haben kann. Wenn man iiberlegt, da die 
Abstande benachbarter Niveaus, abgesehen von den ersten tiefsten, selten 1 Volt 
iibersteigen und daf der Hinflu8 der Volumladung und anderer Umstinde in 
Rechnung zu ziehen ist, so begreift man, warum es solange nicht gelingen wollte, 
nach dem ElektronenstoBverfahren einzelne Linien getrennt zu erregen. Vgl. dazu 
G. Hertz, ZS. f. Phys. 22, 18, 1924; J. A. Elridge, Phys. Rev. 28, 685, 1924. 
Das gilt um so mehr fiir die Anregung von Molekiilen, in welchen die Zustands- 
niveaus dicht zusammengedringt sind und eine feinere Analyse auf elektronischem 
Wege zurzeit aussichtslos ist. Der grundsatzliche Fortschritt wurde ja hier mit 
der optischen Methode erzielt (Wood, Jy). 
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Spektren von sehr grofer Bedeutung, da man bei optischer Erregung 
sehr einfache Spektren bekommen und ihre Ausbildung verfolgen kann. 
Wir haben so die Méglichkeit, das Serienschema experimentell autzubauen, 
was dem iiblichen kombinatorischen Verfahren eine groBe Hilfe leisten 
kann. 

J. Franck und seine Mitarbeiter haben in letzter Zeit Versuche 
iiber die von ihnen entdeckte sehr bemerkenswerte Erscheinung der 
sensibilisierten Fluoreszenz angestellt, in welchen sie sich ahnliche Auf- 
gaben stellten'). In dieser Erscheinung sind die Verhaltnisse noch 
komplizierter und undurchsichtiger, als beim ElektronenstoSverfahren, 
dem diese Methode infolge der Anwendung einer einzigen anregenden 
Linie 2537 noch unterliegt; die Methode ist also aquivalent einer 
Erregung der Atome mit Elektronen von nur 4,9) Volt Geschwindigkeit. 

Meine Resultate stimmen im allgemeinen mit denen iiberein, die 
durch andere Forscher nach dem Absorptionsverfahren, der Elektronen- 
stoBmethode und+*der Methode der sensibilisierten Fluoreszenz gewonnen 
wurden. 

Ich habe vorlaufig die Metalle Hg, Cd (2.Gr.), Tl (3. (Cam), le 
(4. Gr.), Bi (5. Gr.) untersucht; sie wurden als Vertreter der Elemente 
der entsprechenden Gruppen gewiahlt, da sie bei verhiltnismabig niedriger 
Temperatur geniigend hohe Dampfdichte besitzen. 

§ 2. Lichtquelle. Der wichtigste Teil der experimentellen An- 
ordnung in Versuchen dieser Art ist die Quelle des erregenden Lichtes. 
Die Absorptionslinie von einatomigen Dampten sind bekanntlich sehr 
fein, und liegen meist im Ultraviolett. Da wir in diesem Gebiet kein 
kontinuierliches Spektrum von geniigender Intensitat haben >) so ist man 
gezwungen, mit Emissionslinien desselben Elementes zu erregen, die mit 
den Absorptionslinien zusammenfallen. Als Lichtquelle mu8 also eine 
elektrische Entladung im Dampfe des betreffenden Elementes dienen *), 
die méglichst schmale, intensive, durchaus von Umkehrung freie Linien 
liefern mu8. Diese Forderungen schlieBen sich zum Teil aus, da eine 
Erhohung der Intensitit durch Steigerung des Stromes meist eine Ver- 
breiterung und Umkehrung der Linie zur Folge hat. Es kommt nur die 


1) G. Cario und J. Franck, ZS. f. Phys. 17, 202, 1923; H. Kopfermann, 
ZS. f. Phys. 21, 316, 1924. 

2) Méglicherweise kénnte das Licht von explodierenden Drihten dazu von 
Nutzen sein. Der Al-Funke in Wasser ist eine zu schwache Lichtquelle. 

3) Die Flammenspektren kommen wegen ihrer geringen Intensitit kaum in 
Betracht, obwohl diese Lichtquelle mit Erfolg von Wood und Dunoyer bet Na 
gebraucht wurde. 


30 A. Terenin, 


elektrische Entladung in méglichst verdiinntem Dampfe im Vakuum in 
Betracht, da Bogen und Funke in Luft umgekehrte, ganz unbrauchbare 
Linien liefert. Als solche Lichtquellen kénnen die Bogen- und Glimm- 
entladungen benutzt werden, die bei entsprechenden Vorsichtsmabregeln 
(Kithlen, schwache Belastung, Ablenkung durch Magnetfeld) mehr oder 
minder von Umkehrung freie Linien geben. 

Als erste Aufgabe wurde in dieser Arbeit die Ausarbeitung einer 
geeigneten, méglichst intensiven Lichtquelle angesehen; iiber die Ver- 
suche, die in dieser Richtung ausgefiihrt wurden, mag hier kurz berichtet 
werden. Eine ideale Lichtquelle wiirde man bekommen, wenn man ein 
begrenztes Volumen verdiinnten Dampfes (besser einen Atomstrahl) durch 
reinen Elektronensto8 zur intensiven Emission erwiinschter Linien anregen 
kénnte. Das ist bei heutigen Mitteln aussichtslos: der Elektronenstrom 
und die Intensitiit der Ausstrahlung sind zu gering, um praktisch brauchbar 
za werden’). ine realisierbare sehr gute Lichtquelle bekommt man in 
Gestalt einer Bogenentladung mit gliihender Kathode (low voltage arc). 
Ich habe einige Versuche mit solchen Entladungsréhren gemacht; sie 
wurden meist aus Quarzglas, die Kathode wie iiblich aus Woltframdraht 
oder kalziniertem Platinblech hergestellt und mit emer duferen Strom- 
quelle geheizt; als Anode diente ein Wolfram- oder Molybdiinstab. Um 
die nétige Dampftdichte zu erhalten wird das Rohr mit dem eingefiihrten 
Metall erhitzt; man konnte auch das Metall selbst als Anode gebrauchen 
und seine Erhitzung der Entladungswarme iiberlassen; der Strom dari 
dabei nicht zu hoch getrieben oder es muS eine Kiihlvorrichtung angesetzt 
werden, um den Dampfdruck gering zu halten. Zur méglichsten Erhéhung 
der Lichtstiirke wendete ich Spannungen von 110 und 500 Volt an und 
konzentrierte die Entladung mittels eines longitudinalen Magnetfeldes 
oder durch Anbringung einer kapillaren Verengung. Lichtquellen dieser 
Art waren sehr umstindlich im Gebrauch: die Kathode brannte durch 
und zerstiubte sehr schnell, auch wenn man bei Einsetzung des Bogens 
den Heizstrom ausschaltete und die weitere Heizung der Kathode der 
Entladungswirme iiberlie8. Brauchbarer haben sich Réhren erwiesen, bei 
welchen die Kathode (aus Platinblech oder Wolframdrahtspirale) ohne 
jeden Heizstrom durch die Entladung selbst zum Gliithen gebracht wurde’). 
Diese Réhren erfordern grofe Spannungen und es ist schwierig, in ihnen 
das Einsetzen der Entladung hervorzurufen. Im iibrigen sind sie zur 
Erregung gut geeignet. 


1) Vgl. dazu Schréter, ZS. f. Phys. 15, 322, 1923. 
2) Vel. Konen und Jungjohann, Verh. d. D. Phys. Ges. 12, 145, 1910. 
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Neben diesen bogenthnlichen Entladungen habe ich auch eimige Ver- 
suche mit Glimmentladung angestellt, bei welchen die Réhren mit einem 
10 kW-Transformator von 16000 Volt betrieben wurden. Das unter- 
suchte Metall wurde meist durch die Entladung erhitzt. 

Diese Versuche wurden mit Hg und Cd ausgefiihrt. 

Alle diese Arten von Lichtquellen haben ihre genau priazisierbaren 
Vorziige und Nachteile; der iiberwiegende Nachteil ist aber der, daf sie 
wihrend des Betriebes zu viel Fiirsorge und Beachtung erfordern, was 
die Beobachtungen sehr umstindlich macht. Demzufolge entschied ich 
mich bei qualitativen Versuchen orientierender Art fiir den Gebrauch 
eines Vakuumbogens einfachster Gestalt, der in Fig. 1 abgebildet ist. 
Die Kathode bildet das untersuchte Metall, die 
Anode ein Molybdinzylinder, das Gefa® ist aus 
Quarzglas gemacht. Ein Mantel aus Kupfer mit 
Wasserkiihlung und einer Offnung zum Austritt des 
Lichtes umgibt eng das Quarzrohr. Die ernste ae 
Schwierigkeit, die’ man bei einem  Metallbogen 
solcher Gestalt zu bekiimpfen hat, ist das Zerspringen 
des QuarzgefiBes infolge der Wiirmeausdehnung und 
Volumanderung bei Erstarrung des Metalls’). Dieser 
Mangel wird teilweise behoben durch eine nach 
Méglichkeit starke Abkiihlung der Kathode. Dann 
wird die Entladung und folglich auch das Schmelzen 
und die Wiarmeentwicklung in einem hell leuch- 
tenden Punkte der Kathode lokalisiert. Der dichte 
Dampfstrahl, der aus diesem siedenden Punkte 
herausprallt, wiirde ohne Vorhandensein einer Kiih- 


lung eine fortschreitende Steigerung des Dampf- 
druckes bewirken, wie es beim gewoéhnlichen Bogen 
der Fall ist”). Der Umstand aber, daf viel 
mehr Dampf vorhanden ist, als es fiir die Unterhaltung des Bogens 


Fig. 1. 


notwendig ist, ist eine der hauptsiichlichen Ursachen der Umkehrung 
in Frage stehender Linien. Bei Abkiihlung der Kathode wird dieser 
Dampfiiberschu8 auf die Kathode oder auf den nichsten Teil der 
Wandung teilweise zuriickkondensiert; die Verdampfung der Kathode 


1) Vel. J. Stark und R. Kiich, Phys. ZS. 6, 438, 1905; F. Bates, Scient. 
Papers Bur. of Stand. 16, 45, 1920, Nr. 371. 

2) Vgl. die Untersuchungen iiber den Hg-Bogen von A. Giinther-Schulze, 
ZS. f. Phys. 11, 74, 1922. 
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wird damit praktisch behoben. Durch Anbringen eines kleinen Hufeisen- 
Elektromagnets H wird eine Ablenkung und ein Anschmiegen der Ent- 
ladung an die Quarzwand erzielt. Dieses hat eine Erhéhung der Strom- 
dichte zur Folge mit gleichzeitiger Verringerung der Dicke der leuchtenden 
Schicht; die Lichtintensitét wird dadurch erhéht, die Umkehrung ver- 
mindert. Um den Dampfdruck méglichst gering zu halten, wird der 
Bogen nur so stark belastet, als es fiir die Unterhaltung der Entladung 
notwendig ist. Ein Cd-Bogen brennt schon bei 2,5 bis 3 A, fiir Tl 
sind etwa 4, fiir Pb 7 und fir Bi 5 A notwendig. Die Spannung an 
den Polen ist etwa 30 Volt, die Netzspannung 110 Volt. Das Kinsetzen 
der Entladung wird durch Induktionssto8 bewirkt. Das Bogengefaf 
steht dauernd in Verbindung mit der Vakuumpumpe. 

Diese Lampe hat eine begrenzte Lebensdauer: infolge der Kinwirkung 
des Metalldampfes werden die Quarzwiinde triibe und auSerdem bilden 
sich in ihnen an der Stelle, wo die Kathode endet, feime Risse aus. In 
diesen Fallen mu die Lampe ausmontiert und mit dem Knallgasgeblise 
bearbeitet werden. 

Im Spektrum dieser Lampe treten die Linien hervor, die den ersten 
Ubergiingen im Atom entsprechen, die héheren Uberginge sind schwach 
vertreten. 

§ 3. Die Aussonderung der erregenden Spektrallinien kann ge- 
wohnlich mit Hilfe eimes Prismen-Monochromators geschehen. Ein solcher 
Apparat mit Flu8spatoptik wurde hier in einigen Fallen angewendet; 
aber diese Methode der prismatischen Dispersion ist sehr lichtschwach 
und bei Anwendung eines einzigen Prismas nicht frei von zerstreutem 
Licht. Der Umstand, daS die erregenden Linien meist im Spektrum 
gentigend weit voneinander entfernt sind, erméglicht die Anwendung 
der Methode der Lichtfilter, die in diesem Falle an Einfachheit und 
Brauchbarkeit allen anderen Methoden weit tiberlegen ist: man hat nur 
vor der Lichtquelle einen geeigneten Schirm aufzustellen, der fiir ein 
Spektralgebiet durchsichtig ist, in welches nur eine der erregenden Linien 
fallt. Als Lichtfilter dienten Glas- und Quarzglasplatten, verschiedener 
Dicke, Glimmerfolien, im allgemeinen aber diinne Gelatinefolien mit 
entsprechenden organischen Farbstoffen gefiarbt. Diese Methode des 
Absorptionsmonochromators konnte im weiten Spektralgebiet von 
Ultrarot bis etwa 2300 A mit Erfolg angewendet werden; von da ab 
beginnen ziemlich alle Stoffe zu absorbieren. Um kiirzerwellige erregende 
Limien von allen anderen zu trennen, benutzte ich die Methode der 
fokalen Isolierung. Die Anwendung dieser Methode wird hier besonders 
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begiinstigt durch den Umstand, dafi die Bogenlampe nur einige sehr 
intensive Linien gibt, die meist nicht zu nahe legen. Der Fokal- 
monochromator wurde in folgender Ausfiihrung angewendet (Fig. 2): Das 
Licht von der Lampe Z, in welcher die Offnung bis etwa 1 mm Durch- 
messer abgeblendet ist, fallt auf em System, das aus einer plankonvex- 
sphirischen und einer plankonvex-zylindrischen Linse besteht"), zwischen 
denen ein Schirm mit zwei breiten Schlitzen parallel der Achse der 


Zylinderlinse eingeschoben ist. Die Brennpunktslinien von Strahlungen 
= 
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1: Strahlung des Cd-Bogens mit dem 


Fig. 2. 
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1 , 
Fokalmonochromator analysiert. 
2: Dasselbe mit eingeschalteter 
2 Gelatinefolie. 
3 3: Die Gelatinefolie mit Phenosafranin 
gelarbt. 
4 4: Wie in 3, bei gréBerer Konzentration 


der Farbe (Lichtfilter fiir 43261). 


Fig. 3. 


3261< 


verschiedener Wellenlangen sind riumlich geniigend getrennt, um durch 
Anbringen eines zweiten Schirmes mit einem Spalt die erwiinschte 
Spektrallinie durchzulassen. Um die Justierung der Anordnung und den 
Gang der Strahlen okular verfolgen zu kénnen, wendete ich in diesem 
und allen thnlichen Fallen fluoreszierende Materialien (Uranglas, Willemit, 
Anthracen) an. Das Spektrum, das man bekommt, wenn man an Stelle 
des zweiten Schirmes eine photographische Platte anbringt, ist in Fig. 3 


1) Die Achse der Zylinderlinse ist auf der Figur durch einen Punkt an- 
gedeutet. 
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abgebildet; daraus ersieht man auch die Leistungsfihigkeit einiger Licht- 
filter. 

§ 4. Die Versuchsanordnung ist in Fig. 4 abgebildet. Das 
Licht der Lampe Z wird mittels einer Quarzlinse durch den Dampft- 
behalter geschickt. Dieser besteht aus einem Quarzglasrohr von 2,5 em 
Durchmesser und etwa 8 em Linge mit angeschmolzenem Plantenster an 
einem Ende und einem Ansatzrohr, in welchem sich das Metall befindet. 
Dieses letztere wird durch sorgtiltige Destillation im Vakuum eingefiihrt, 
nachdem der Behilter bei dauernder Erhitzung auf Rotglut ganz aus- 
gepumpt wurde. Danach wird der Behilter abgeschmolzen. Reinheit 
des Metalls und Abwesenheit von okkludierten Gasen ist von grofer 
Bedeutung. Hin Often erhitzt das Ansatzrohr, um die nétige Dampfdichte 


Fig. 4, L 


des Metalls zu erhalten; die Temperatur, eemessen mit einem Cu-Konstantan- 
Thermoelement an der Stelle, wo der Bodenkérper sich betindet, gibt 
Autfschlu8 iiber den Sattigungsdruck. Die iibrigen Teile des Behilters 
werden durch einen zweiten Ofen auf einer 50 bis 100° héheren Tempe- 
ratur gehalten, um die stirende Kondensation des Dampfes auf die 
Wandung zu vermeiden. 

Durch diese Anordnung kénnen Druck und Temperatur des Dampfes 
getrennt veriindert werden. 

Das erregende Strahlbiindel durchsetzt den Behilter modglichst nahe 
am Fenster, um die Absorption der erregten Strahlung zu erniedrigen. 
Das erregte Licht wird auf dunklem Grunde, ohne jede Beimischung der 
erregenden Strahlung beobachtet; das ist bei solchen Versuchen ein sehr 
wichtiger Umstand. Ich habe auch Versuche ausgefiihrt, in welchen 


Erregung und Beobachtung von der Seite des Planfensters vorgenommen 
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wurden, aber die Zerstreuung des erregenden Lichtes macht sich dabei 
sehr bemerkbar. 

Die Leuchterscheinung wird mittels emer Kamera mit Quarzlinse 
photographiert, die in einfachsten Fallen, mit entsprechenden Lichtfiltern 
versehen, als Ersatz des Spektrographen dienen kann. Fiir die Aufnahme 
des Spektrums wurde das Leuchten auf den Spalt eines lichtstarken 
Quarzspektrographen projiziert. In Fallen, wo besonders kurzwellige 
Linien zu erwarten waren, wendete ich einen kleinen, sehr lichtstarken 
Flugspatspektrographen an. Die Autnahmezeiten der Spektren betrugen 
1 bis 15 Minuten. 

Das allgemeine Aussehen der Leuchterscheinung ist in Fig. 13  ab- 
gebildet. Der Dampfdruck, der zu diesen Beobachtungen notwendig ist, 
ist auBerordentlich gering. In Fig. 12 ist die Intensitit des Leuchtens 
als Funktion des Dampfdruckes aufgetragen; wie man sieht, liegt die 
erdBte Intensitéit der beobachteten Ausstrahlung bei einem Dampfdruck 
von nur 5.10—4nim, dem eine Erhitzung des Cd auf 210°C entspricht. 
Das Tl wurde auf 340°, Pb und Bi auf etwa 440° C erhitzt; der Behalter- 
ofen muBte bei den letztgenannten Metallen auf 500° erhitzt werden. 

Die Anwendung des Quarzglases fiir die Wandung des Bogens und 
Behalters bricht die beobachteten Spektren meist bei 2200 A ab. Als 
eine der nachsten Aufgaben ist die Erweiterung der Beobachtungen aut 


kiirzere Wellenlangen in Aussicht genommen. 


§ 5. Quecksilber. Viel Miihe wurde von mir aufgewendet, um im 
Hg-Dampf von Zimmertemperatur die Emission der Linie 1850 (1 S— 2 P) 
hervorzurufen, aber ohne Erfolg. 

Diese Linie ist in jeder Hinsicht eime ,normale*, da sie keine 
komplizierte Feinstruktur und einen normalen Zeemaneffekt aufweist und 
deshalb zu prinzipiellen Versuchen sehr geeignet ist; die Resultate, die 
an dieser Linie gewonnen wiirden, wiren eindeutiger und sicherer zu 
interpretieren, als es bei den D-Linien und der 2537-Linie der Fall ist. 

Ich habe eine Reihe verschiedenartiger Lichtquellen versucht, ohne 
daf die Reemission dieser Linie sicher festgestellt werden konnte. Die 
Versuche wurden in Luft ausgefiihrt; der Hg-Bogen und der Dampf- 
behilter wurden mit Planfenstern aus Flufspat versehen; die Linsen 
waren auch aus FluSspat hergestellt. Fiir Aufnahmen habe ich Spektro- 


graphen mit FluBspatoptik angewendet*) und Schumannplatten benutzt. 


1) Ein grofes von 1:5 Offmung, 25 cm Brennweite und ein ganz kleines von 
1:3 Offmung, 5 cm Brennweite. 


3% 
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Es wurden auch Versuche bei niedrigerem Dampfdruck des Hg als 
10-3 mm angestellt. 

Der Grund dieses negativen Resultats liegt vermutlich in dem 
Umstand, da’ im Absorptionsspektrum des O, eine feine Bande vor- 
handen zu sein scheint, die die Mitte der Linie 1850 bedeckt, wie jauch 
darin, da8 die Luft im Zimmer nicht vollstindig vom Hg-Dampf befreit 
werden konnte: auBerdem ist die Durchlassigkeit der Luft fiir so kurze 
Wellenlingen ganz gering’). 

Die Linie 2537 (1 S—2p,) erscheint auf allen Spektrogrammen 
allein. Ich hoffe diese Versuche von neuem in ganz anderer Ausfithrung 
wiederholen zu kénnen. 

Cadmium. Bei diesem Element sind die Verhiltnisse giinstiger 


als beim Hg, da die beiden entsprechenden Linien, nimlich 3261 (1 S— 2p,) 
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und 2289 (1S —2P), zu liingeren Wellenlingen verschoben sind. Die 
Erwartungen haben sich erfiillt: von emer Temperatur des Cd von etwa 
150°C (p = 1.10~-5mm) an, ist eine Emission dieser Linien zu beob- 
achten. In Fig. 5 ist das obere Spektrum das der erregenden Lampe, 
das untere das des erregten Leuchtens bei voller Erregung, d. h. mit 
unzerlegtem Licht; unten ist ein Schema der Atomiibergiinge, die dabei 
stattfinden, beigefiigt?). 


1) In Beachtung dieser Umstaénde wurde der gesamte Luftweg der Strahlen 
von der Lichtquetle bis zur photographischen Platte auf 15 cm verkiirzt. 

2) Die Uberginge, die der Erregung, d. h. der Absorption entsprechen, sind 
der Deutlichkeit halber durch fette Pfeile hervorgehoben. 
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Bei Erregung des Dampfes mit der Linie 2289 (1 S — 2 P) allem 
gibt es keen Ubergang von 2 P aut 2p,, da eine Emission der Linie 
3261 (1 S—2p,) nicht beobachtet wird (vgl. auch § 6). 

Die schwache Intensitit der Linie 2289 im Vergleich mit der der 
Linie 3261 — obwohl ein umgekehrtes Verhiiltnis zu erwarten ist —, 
diirite durch die schwache Durchlassigkeit des angewendeten Quarzglases 
bedingt sein; dazu kommt der Umstand, daB in dieser Bogenentladung 
die Linie 2289 bedeutend schwiicher als die Linie 3261 vertreten ist *). 


Das wahre Intensititsverhiltnis wird durch Messungen der Absorptions- 


a 3dz 
2s 
Ss 
sO S 
& 
isa 
~ 
2 224 
22 


Fig.6. 12). 


koeffizienten aufgedeckt (siehe 2. Teil). Der Umstand, daf van der 
Lingen®) vergeblich die Emission dieser Linien anzuregen versucht hat, 
findet seine Erklarung in der Unbrauchbarkeit des Funkens als Licht- 
quelle *). 

Thallium. Bei Bestrahliung des TlDampfes mit unzerlegtem Licht 
des Tl-Bogens, erhielt ich schon bei etwa 200°C ein deutliches griines 
Leuchten, das den Weg des erregenden Lichtbiindels sichtbar machte ; 
im Spektroskop erscheint dabei nur die griine Tl-Linie 5351 (2p, — 25). 
Es hat sich aber demniachst ergeben, daS dieses Leuchten vollig abbricht, 


1) Fiir die beigegebene Aufnahme wurde auferdem eine gewdhnliche photo- 
eraphische Platte benutzt, auf der die. Absorption der Gelatine fiir A 2289 sich 
schon fiihlbar macht (vgl. Fig. 3, 2). 

2) Auf dem Schema ist statt 3529 und 5350, 3530 baw. 5351 zu lesen. 

3) ZS..f. Phys. 6 403, 1921. 

4) Nachdem meine Versuche beendet waren, erschien ein kurzer Bericht tiber 
die Versuche von A. D. Power (Phys. Rev. 23. 293. 1924), in denen es ihm 
gelungen ist, diese Cd-Linien in frisch gebildetem Dampf mit einem Cd-Funken 
mi erregen. Diese Erscheinung {allt augenscheinlich mit den in $6 behandelten 


zusammen. 
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sowie man in den erregenden Strahlengang ein Filter einfiihrt, das die 
Linie 3776 (2p, — 2s) absorbiert, die griine aber frei durchlabt. Dagegen 
bleb das Leuchten unveraindert bei einem Filter, das die Linie 3776 
durchlaBt, aber alle anderen in Frage kommenden Linien, einschlieBlich 
der griinen, absorbiert. Als Lichtfilter wurden Gelatinefolien angewendet, 
im ersten Falle durch Naphtholgriin, im zweiten durch Fuchsin geeig- 
neter Konzentrationen gefairbt. So wurde festgestellt, da die Emission 
der gritmen Tl-Linie 5351 eine Folge der Absorption der Linie 3776 ist, 
wie in Fig. 6 im unteren Schema angegeben. 

Das vollstindige Spektrum des Leuchtens bei voller Erregung 
enthielt auSer den Linien 3776 und 5351 auch die Linien 2768 (2p, —3d,) 
und 3530 (2p, —3d,), die in derselben Weise, wie die erstgenannte, 
verkniipft sind’). 

Der normale Zustand des Tl-Atoms ist demzufolge 2p,. Diese 
Tatsache wurde schon friiher von Grotrian durch schéne Absorptions- 
beobachtungen festgestellt: diese letzteren sind aber in der Beziehung 
micht ganz vollstaindig, da’ der Einflu’ der Temperaturerhéhung nicht 
von dem der Dampfdruckerhéhung getrennt wurde. Das Erscheinen der 
Absorptionsserien 2p, —ms,md bei hoéberen Temperaturen komnte, als 
durch eine Erhéhung der Dampfdichte hervorgebracht, gedeutet werden: 
diese Serien 2p, —ms,imd konnten eine geringere Absorptionsfahigkeit 
(Absorptionskoetfizient) als die Serien 2p, — ms, md besitzen und deshalb 
einen héheren Dampfdruck zu ihrer Beobachtung erfordern. Es kénnte 
auch der Zustand 2p, als ein normaler angesehen werden. 

Wie lange das Tl-Atom im Zustand 2p, verharren kann, werden 
die niichstens anzustellenden Versuche lehren. 

Der Dampt wurde bei den mitgeteilten Beobachtungen nur bis auf 
450 bis 500°C erhitzt. 

Andere erregende Tl-Linien, die héheren Gliedern der Absorptions- 
serien entsprechen, sind in der Lichtquelle zu schwach vertreten, um 
eine merkliche Erregung hervorzubringen. Es sind Versuche mit einer 
giinstigeren Lichtquelle in Aussicht genommen. 

Blei. Mit diesem Metall gehen wir zur 4. Gruppe der Elemente 
iiber, in welcher die Serienzusammenhiinge erst vor kurzem autgefunden 


wurden”). Die Versuchsbedingungen waren hier weniger giinstig als 


1) Die Linie 5351 ist wegen der zu schwachen Empfindlichkeit der photo- 
graphischen Platte im Griin nicht in der Spektralaufnahme des Leuchtens enthalten. 

2) V. Thorsen, Naturwiss. 11, 78, 1923; Grotrian, ZS. f. Phys. 18, 169, 
1923; V. Thorsen, Naturwiss. 12, 705, 1924. 
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bei anderen Elementen, da der Bogen schon nach kurzem Betrieb infolge 
des Beschlages an den Wanden unbrauchbar wurde. Die Resultate sind 
in Fig. 7 enthalten. 

Durch Ejinschieben in den erregenden Strahlengang einer Glasplatte, 
die die Linie 2833 véllig absorbiert, verschwindet jegliches Leuchten, 
obgleich fiir die Linien 3640 und 4058 diese Platte vollkommen durch- 
sichtig ist; auf diese Weise bekommen wir das beigefiigte Schema. Den 
Niveaus sind die Bezeichnungen von Thorsen-Grotrian beigegeben; 
nach diesen Forschern gibt es auch einen 2), -Zustand, zu dem der 
Ubergang 2s — 2p, (A 7229 ) fiihrt. Bei meiner Anordnung konnte ich 
die Emission dieser Lainie pa feststellen, da bei der angewendeten 


Temperatur der Behilter selbst bis aut Rotglut erhitzt war. Dagegen 
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fand ich kein Anzeichen fiir die Lime 3684, die Grotrian in Absorption 
gefunden und durch die Bezeichnung (2 p, — 2s) gedeutet hat, wobei 2 p, 
zwischen 2p, und 2p, ZU liegen kame. Aut Grund meiner Versuche 
kann die Linie 3684 nicht dem Ubergang vom Niveau 2s entsprechen; 
moglicherweise kann sie Molekiilen zugeschrieben w erden '). 

‘Die schwache Intensitaét der Lime 2833 im Leuchten, gegentiber 
den von ihr erregten Linien 3640 und 4058, hat ihren Grund in dem 
Nebenumstand, da bei diesen Versuchen das erregende Strahlenbiindel 
vom Planfenster weiter entfernt werden mubte, so daB das erregte 
Licht eine ziemlich grofe Dampfdicke zu durchdringen hatte; von 
allen angegebenen Linien wird aber nur die Linie 2833 vom Dampt 


absorbiert. 
1) Der Umstand, daf sie bei sensibilisierter Fluoreszenz stark vertreten ist, 
scheint eine Stiitze dieser Auffassung 2u sein; darauf wird bei anderer Gelegenheit 


niher eingegangen. 
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Wismut. Die Resultate fiir dieses Metall der 5. Gruppe sind in 
der Fig. 8 zusammengestellt. Die kleine Autnahme wurde mit dem 
kleinen Flufspatspektrographen gewonnen. Es ist sehr auffallend, da# die 
Linie 4723 nur sehr schwach auftritt, wihrend die Linie 3068 iiber- 
exponiert ist. Diese Linien hingen aber in der angedeuteten Weise 
zusammen, da beim Ausschalten der Linie 3068 durch eine Glasplatte 
auch die Linie 4723 verschwindet. Es ist auch eine schwache Emission 


der Linie 2277 vorhanden, die leider in der Reproduktion nicht erhalten 


wurde. Auf dem Original sind auch schwache zweilelhatte Linien 
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Fig. 8. Bi. 


bemerkbar, die den Ubergiingen zwischen einigen der gezeichneten Niveaus 
entsprechen mégen. Dies muf durch weitere Versuche geklart werden. 

Das angewendete Bi (von Kahlbaum) enthielt eime gentigende 
Menge von Hg, um die Linie 2537 zum Vorschein zu bringen. 

Die Begrenzung der Beobachtungen nach der Seite der kiirzeren 
Wellenliingen macht sich hier besonders fiihlbar; dieser Mangel mu bei 
weiterer Ausarbeitung der Methode beseitigt werden. 

$6. Anregung von destillierenden Dimpfen. Bei den 
beschriebenen Versuchen wurde jegliche Destillation des Metalls wihrend 
der Beobachtung vermieden. Vom Beispiel des Hg wissen wir aber, dab 
bei fortgehender Destillation des Metalls in emem bestimmten Temperatur- 
intervall eigentiimliche Leuchterscheinungen beobachtet werden, die in 
keinem deutlichen Zusammenhang mit dem Atomschema von Hg stehen. 
Sie werden Molekiilen (vermutlich zweiatomigen) des Metalls zugeschrieben, 


aber tiber die Entstehungsweise dieses komplizierten Spektrums, wie auch 
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iiber die Existenzmiglichkeit solcher Molekiilgebilde im einatomigen 
Dampfe ist bisher keine Klarheit gewonnen') Die sehr bemerkenswerte 
Figentiimlichkeit dieses Spektrums ist, daf Absorptionsbanden vorhanden 
sind, die den Absorptionslinien des Atoms sehr nahe liewen: die Linie 2537 
ist von einer feinen Bande 2540 begleitet, ee Bande umgibt symmetrisch 
die Linie 1850. Es wurde von einigen Forschern die Annahme gemacht, 
daf die Atomiiberginge im zweiatomigen Molekiil in ihren Hauptztigen 
erhalten bleiben, nur ist durch das Mitspiel der Kernschwingung und der 
Rotation die Atomlinie in bekannter Weise zu einer Bande auseinander- 
gezogen. Nach dieser Ansicht wiirde die Bande 2540 dem Ubergang 
1S—2p,, d.h. der Linie 2537 im Atom entsprechen. Es ist nicht 
leicht zu verstehen, warum die Atomiiberginge durch Molekiilbildung 
nur wenig beeinfluft werden*), doch scheint eine soleche Erkliirung der 
Banden auch aus folgenden Griinden stichhaltig zu sein. 

Es wurde nimlich von van der Lingen und Wood die Tatsache 


festoestellt, daf bei Erregung des Hg-Damptes mit einer Linie, die in 
5 ’ gun § ‘ 


la: Spektrum des Al-Funkens. 


b: Absorption des destillierten grin- 


isu) 

oO 
| 

+ 

ww 

2) 
| 


leuchtenden Hg-Dampfes. 


2a: Spektrum des Al-Funkens (das 
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fokussiert). b b 


b: Emission des destill. Hg-Dampfes. 
Bucmgs 
die 2540-Absorptionsbande fallt, eine Reemission der erregenden Linie 
beobachtet wird’). Der Dampfdruck bei diesen Versuchen war zu groh 
und folglich die Stérungen durch Zusammenstife zu bedeutend, um die 
Reemission des erregenden Lichtes den Atomsystemen zuzuschreiben. 
Der Umstand, daf eine Reemission vorhanden ist, spricht dafiir, daB der 
erreete Zustand wen niger von den Zusammenstifen beeinfluft wird, als 
es beim Atom der Fall ist. Méglicherweise kann das durch die Bindungs- 
krifte des Molekiils erklart werden. 
Ich habe eine solche Reemission im Falle der Erregung in der 


1850-Absorptionsbande des Hg zu entdecken versucht. Diese wenig 


1) Siehe P. Pringsheim, 1. c. §.58 bis 65 und 80 bis 82. 

2) In diesem Zusammenhang ist der Aufsatz von Wolfke, Phys. ZS. 1%, 
71, 198, 1916, von Interesse. 

8) Astrophys. Journ. 54, 159, 1921. 
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erforschte Bande muf die Absorptionslinie 1849,6 symmetrisch umgeben, 
wie es fiir die analoge Cd-Bande 2289 der Fall ist. Der Versuch gestaltete 
sich garz einfach. Ein evakuierter diinnwandiger Quarzkolben, mit 
etwas Hg gefiillt, wurde erhitzt. Bei fortgehender Destillation des Hg 
und nicht zu hoher Temperatur, wird durch einen miichtigen Al-Funken 
ein helles griines Leuchten im Dampfe angeregt?). 

Zunichst wurde das Absorptionsspektrum dieses leuchtenden Dampfes 
untersucht. Das Licht des Funkens wurde mit einer Flufspatlinse auf 
den Dampf konzentriert und, von einer zweiten Linse aufgenommen, zum 
Spalt eimes Flufspatspektrographen gefiihrt. Es zeigte sich, da bei 
Vorhandensein des griinen Leuchtens die Al-Linie 1854,7 ganz durch 
den Dampf verschluckt wird. Es ist auch eine schwiichere allgemeine 
Absorption in dieser Gegend zu beobachten (Fig. 9, 1): Zur Autnahme 
der etwaigen Emission der Linie 1854 wurde der Spalt des kleinen 
Flugspatspektrographen unmittelbar an den Kolben geriickt. So wurde 
festgestellt, da neben den schon bekannten Linien und Banden eine 
sehr kriftige Emission einer Linie (Bande) bei 1854 vorhanden ist 
(Fig. 9, 2). Es wurden Schumannplatten benutzt. 

Unter diesen Verhiltnissen erscheint bekanntlich auch die Atom- 
lime 2537 in Emission. Das kann darin seine Ursache haben, da8 ein 
Teil der Molekiile nach Absorption der Linie 1854 in Atome zersplittert, 
von denen das eine angeregt sein kann. Wie die anderen Banden zu 
deuten sind, ist zurzeit ganz unklar’). 

Ahnliche Erscheinungen habe ich gelegentlich am Cd-Dampf beob- 
achtet. Die Versuchsanordnung war im allgemeinen die der Fig. 4, mit 
dem Unterschied, daf die Erregumg und Beobachtung von der Seite des 
Plantensters ausgefiihrt wurden. Eine Stelle des Dampfbehalters konnte 
gekiihlt werden, um eine Destillation des Metalls hervorzurufen. Als 
Lichtquelle diente der Cd-Bogen. Wird dieser letztere nicht gekiihlt 
und die magnetische Ablenkung nicht angewendet, um eine Umkehrung 
der erregenden Linien hervorzubringen, so erscheinen die Linien 3261 


und 2289 im Leuchten bei stationaérem Dampf ganz schwach. Sowie aber 


1) Zum Betrieb des Funkens wurde ein 10 kW-Transformator von 16000 Volt 
mit einer grofen Kapazitit in Parallelschaltung angewendet. Die Erwirmung der 
Al-Elektroden war dabei so bedeutend, dai man Kiihlvorrichtungen gebrauchen 
muBte. 

*) Es ist wenig wahrscheinlich, da® die breiten Banden 4850 und 3300 mit 
den Atomlinien 4359 und 3132 zusammenhiingen, wie es P. Pringsheim in 
seinem Buche (1. c.) vermutet, da diese Banden auch bei Erregung in der 
2540-Bande (— 2537) emittiert werden. 


oti 
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durch lokale Kithlung des DampfgefiSes Destillation eintritt, macht sich 
eine kriftige Emission bei diesen Linien bemerkbar’). Dabei kann offenbar 
von der Erregung von Atomlinien nicht die Rede sein: Es wird in der 
Umgebung der Atomlinien angeregt, d.h. in etwaigen Molekiil-A bsorptions- 
banden, die sich den Atomlinien anschliefen. 

Bei einem weiteren Versuche wurde der Dampf mit der Linie 2289 
allein angeregt; man bekommt dann ohne Destillation in Emission nur 
diese Linie selbst; bei Destillation schwach, aber deutlich auch die 
Linie 3261. 

Diese Versuche wurden mit dem kleinen FluSspatspektrographen 
mit breitem Spalte ausgefiihrt; ich konnte deshalb die in Frage kommenden 
Linien und Banden nicht voneinander trennen; Aufnahmen mit erdBerer 
Auflésung sind in Aussicht genommen. 

Der Dampfdruck war bei diesen Versuchen bedeutend niedriger als 
im Falle des Hg und von derselben GréSenordnung, wie bei Atom- 
anregung ($5). Eine Erklarung des letzten Resultats durch Energie- 
iibertragung beim’ Zusammenstob ist deshalb ausgeschlossen. Diese 
scheinbare Verletzung des Auswahlprinzips, die hier und im Falle des 
Hg stattfindet, niimlich der Ubergang von 2P auf 2p,, muS durch das 
Mitspiel der Molekiile erklart werden Es ist nicht ausgeschlossen, dai 
die Emission der D-Linien bei Erregung des Na-Dampfes mit der Linie 
3308 (§ 1) in derselben Weise gedeutet werden kann, wenn eine De- 
stillation wihrend des Versuches vorhanden war. Wir haben somit 
ein Beispiel dafiir, wie durch Anwesenheit eines Nebenumstandes (De- 
stillation) die Erscheinung der Atomanregung wiihrend des Versuches 
unmerklich in die der Molekiilanregung iibergefiihrt werden kann. Ich 
hoffe iiber diese letztere demnichst ausfithrhch zu berichten. 


2. Methode der Intensitatsmessungen. 


Die Messungen der Intensitit der ausgesandten Strahling und ihrer 
Abhangigkeit von verschiedenen Umstiinden wurden bisher nur in sehr 
wenigen Fallen ausgetiihrt. Indessen ist die Erscheinung des optisch 
angeregten Leuchtens besonders geeignet zu quantitativen Versuchen aller 
Art, da die Verhiltnisse hier auBerordentlich einfach, iibersichtlich und 
dabei genau reproduzierbar sind. Durch die quantitative Erforschung 


dieser Erscheinung kénnen 1. die Konstanten der Atomprozesse der 


1) Diese Beobachtung scheint mit der von A. D. Power (I. c.) zusammen- 


gufallen. 
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Absorption und Emission ermittelt und 2. Fragen prinzipieller Natur be- 
antwortet werden. 

In diesem Teil wird eine Methode der Intensititsmessungen an- 
gegeben, die verschiedenartig ausgenutzt werden kann. Hier wird der 
einfachste Fall der monochromatischen Erregung (Resonanz) behandelt: 
Lichtquelle und Dampft strahlen eine und dieselbe Linie aus. 

Im Sichtbaren ist die photometrische Methode vollkommen aus- 
gearbeitet und erméglicht einwandfreie Messungen von geniigender Ge- 
naugkeit. Im Ultraviolett dagegen haben wir auSer der photoelektrischen 
Methode, die nicht in allen Fallen angewendet werden kann, nur die 
photographische Methode, die zurzeit im Ultraviolett erst in Entwicklung 
begriffen ist. 

Jedes genaue Verfahren der photographischen Photometrierung muf 


bekanntlch auf der Regel beruhen, daf gleiche Intensititen ceteris paribus 


LZ 
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M 
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gleiche Schwarzungen hervorrufen. In dieser Hinsicht ist das Verfahren, 
das vielfach in dem hier behandelten Gebiet der optischen Anregung an- 
gewendet wurde, nicht einwandfrei, da die Annahme gemacht wird, dab 
gleiche Produkte Intensitit >< Zeit gleiche Schwiirzungen hervorrufen. 
Dies hat bekanntlch nur eine beschrinkte Giiltigkeit, namlich im 
Gebiet der normalen Schwirzung und mu8 im allgemeinen durch das 
Schwarzschildsche Gesetz ersetzt werden 1). ; 

Auf das optisch angeregte Leuchten angewendet, kann die photo- 
graphische Methode folgendermagen ausgefiihrt werden (Fig. 10). Das 
Licht der monochromatischen Lichtquelle Z erregt in E ein Leuchten 
von derselben Wellenliinge; dies wird mit miglichst lichtstarken 


1) Es ist wahrscheinlich, daB dadurch die groBen Abweichungen erklart 
werden kinnen, die Wood fiir die Absorptionsfahigkeit des Hg-Dampfes fiir die 
Linie 2537 gefunden hat (Phil. Mag. 23, 696, 1912); diese Abweichungen fiir den 
Wert des Absorptionskoeffizienten betragen etwa 15 Proz. 
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optischen Hilfsmitteln auf der photographischen Platte P abgebildet. Von 
dem erregenden Lichtbiindel wird ein Strahlenbiindel 2 abgezweigt, das, 
nachdem es eine Vorrichtung M durchsetzt hat, die zur meBbaren Schwiichung 
des Lichtes dient, auf eime naheliegende Stelle der Platte fallt. Die 
beiden Autnahmen 1 und 2 miissen gleichzeitig und bei gleicher Expositions- 
zeit gemacht werden. Eine Reihe von Doppelaufnahmen wird bei stufen- 
weiser Anderung der Intensitit des Strahles 2 ausgefiihrt. Mit einem 
Densitometer wird die Aufnahme aufgesucht, in welcher die Schwiarzungen 
der beiden Bilder 1 und 2 gleich sind. Es ist nicht nétig, eine genaue 
Gleichheit der Schwirzungen anzustreben; eine Interpolation zwischen 
nahe hegenden Schwirzungen geniigt. 

Aut diese Weise kann man die Intensitiit des Leuchtens in ihrer 
Abhingigkeit von verschiedenen Umstiinden meSbar verfolgen. Man 
bekommt dafiir natiirlich nur relative Werte. 

Durch die Abzweigung des Vergleichsbiindels 2 von der erregenden 
Lichtquelle selbst, werden die Messungen von den etwaigen Intensitits- 
schwankungen in der Lichtquelle nicht beeinflust. 

Als Schwichungseinrichtungen J2 kommen in diesem Falle das 
Polarisationsverfahren, die Ausblendung im parallelen Strahlengang und 
der Absorptionskeil in Betracht. Alle diese Methoden haben ihre genau 
prazisierbaren }Vorziige und Nachteile. Das Polarisationsverfahren ist 
das genaueste, aber im Ultraviolett zu umstindlich; der absorbierende 
Keil erfordert eine spezielle Kichung im Ultraviolett und es ist micht 
leicht, einen in diesem Gebiet fiir alle Wellenlingen gleichmifig absor- 
bierenden Stoff anzugeben; das einfachste, aber nicht einwandfreie 
Verfahren der Ausblendung wurde von mir in einigen Fallen angewendet. 

Im allgemeinen wendete ich mich eimem neuen Verfahren zu, das 
im Sichtbaren gepriift und mit Erfolg benutzt wurde’) (siehe den oberen 
Teil der Fig.11). Die Lichtquelle Z, deren Licht man zu schwiachen 
hat, beleuchtet gleichmibig eine dicke, beiderseits mattierte Quarzplatte P, 
der unmittelbar eine groBe vorziigliche Irisblende von Zeiss D anhegt. 
Die .Beleuchtung einer kleinen Fliche S in geniigendem Abstand von der 
Platte P ist dem Flicheninhalt der freien Offnung der beleuchtenden 
Mattscheibe proportional; dieser Flicheninhalt kann in einem grofen 
Bereiche kontinuierlich geiindert werden. 

Die Messungen mit der in Fig. 10 abgebildeten Anordnung sind 
sehr zeitraubend. Es ist bei der photographischen Photometrie sehr 


1) §. 0. Maisel, Verhandl. Optisch. Instit. Leningrad 3, Nr. 16. 
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wiinschenswert, eine ganze Reihe von Intensitiitsmarken zugleich auf die 
photographische Platte zu bekommen. Deshalb habe ich versucht, einen 
zerstreuenden Keil anzuwenden: einen Streifen, der seiner Linge 
nach das Licht mit bekannter Intensititsabstufung zerstreut. Es ist 
ganz gleichgiiltig, wie dieser Streifen beschaffen ist, es mu8 nur das 
Gesetz der Abstufung der Intensitat fiir eine Reihe ultravioletter Wellen- 
lingen besonders bestimmt werden. Ich habe einen Streifen photographi- 
schen Mattpapiers angewendet, der durch verschieden lange Expositions- 
zeiten stufenweise geschwiirzt wurde'). Mit Hilfe dieses Streifens 


gestaltet sich die Intensitiitsmessune ganz einfach. Man hat nur den 


Streifen an einem Orte, wo die Beleuchtung gleichmiaBig ist, in den Gang 
der erregenden monochromatischen Strahlung einzustellen, und zugleich 
mit der Leuchterscheinung zu photographieren. 

Das Verfahren der Eichung dieses Streifens fiir verschiedene Wellen- 
langen ist schematisch in Fig. 11 abgebildet. Der Streifen (seine Aus- 
messungen konnten ganz gering gewihlt werden) wird schrig am Spalt 
eines Quarzspektrographen befestigt. Ein intensiver Hg- Bogen L be- 
leuchtet gleichzeitig den Rand des Streifens und die oben beschriebene 
Irisblende (Vorrichtung D). Die Fliche S, deren Beleuchtung in mef- 
barer Weise geiindert werden kann, wird durch eine Linse auf den Spalt 
abgebildet. So bekommt man im Spektrum jede Linie in zwei Hialften 
gespalten, wie in der Figur rechts unten angegeben ist. Die Intensitit 


1) Der stufenweise Abfall ist in mancher Hinsicht vorteilhafter, als ein 
kontinuierlicher. 
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der Hialfte 1 der Linie ist abgestuft, die der Hilfte 2 kann durch Ver- 
stellung der Irisblende kontinuierlich verindert werden. 

Bei einer Reihe von Aufnahmen wird die Ivisblende in kleinen 
Stufen verstellt; man sucht die Aufnahmen, bei denen die Schwirzung 
der Hialfte 2 der Schwiirzung einer der Stufen der Hiilfte 1 gleich ist, 
was sich durch Verschwinden der Grenze zwischen ihnen bemerkbar 
macht *). 

Die Bequemlichkeit dieser Methode liegt in der Méglichkeit, die 
Eichung fiir eine Reihe von Wellenlingen auf einmal auszufiihren; der 
Spektrograph mit dem Streifen am Spalt kann nachher als Spektrophoto- 
meter benutzt werden. 

Dieser Streifen aus photographischem Papier bewihrt sich gut bis 
2500 A; von dieser W ellenlinge ab verschwindet die Abstufung der zer- 
streuten Intensitit. 

Nach den dargelegten Prinzipien kinnen verschiedenartige Intensitits- 
messungen vorgenommen werden. Sie wurden vorliéufig nur fiir Cd-Dampf 
in folgenden Fallen ausgefiihrt: 

1. Es wurde die Abhingigkeit der Lichtstiirke des Leuchtens von 
der Dampfdichte an den beiden Linien 3261 und 2289 gemessen. Die 


Intensitat 


| | ! | 
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Fig. 12. Cd, 43261. 


Versuchsanordnung war dem Schema in Fig. 10 nachgebildet, mit dem 
Unterschiede, daS die Lichtstrahlen 1 und 2 einen Spektrographen zu 
durchsetzen hatten, bevor sie auf die Platte gelangten. Das Licht des 
erregten Leuchtens war auf die obere Hilfte des Spaltes dieses Spektro- 
graphen projiziert, wihrend die untere Hilfte mittels eines zerstreuenden 
Schirmes beleuchtet wurde, der sein Licht von der Irisblende-Vorrichtung 


1) Um eine méglichst scharfe Grenze zu bekommen, wurde der Rand des 
Streifens schrig mit einem Rasiermesser abgeschnitten. 
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bekam. Der Cd-Bogen beleuchtete gleichzeitig diese letztere und den 
Dampf. Die tibrige Anordnung war der in der Fig. 4 gleich. Die Kurve 
in Fig. 12 zeigt den Verlauf der Intensitat fiir die Linie 3261. Eine 
thnliche Kurve gibt 4 2289, mit dem Unterschied, da die Tangente des 
Winkels des linearen Teiles griSer ist und der Abfall friiher statttindet, 
was dem gréBeren Absorptionskoeftizienten von 4 2289 zuzuschreiben ist. 
Diese Kurven kénnen vyorliuhg theoretisch nicht verwertet werden, da 
die Intensitiit einer diinnen Schicht im Innern des Dampfes gemessen 
wurde; es mu dafiir die Absorption des umgebenden Dampfes beriick- 
sichtigt werden. 

2. Es wurden Messungen der Absorptionskoeffizienten der Linien 
3261 und 2289 ausgefiihrt. Das Licht von einer kleinen Offnung im 
Cd-Bogen wurde mittels einer abgeblendeten Quarzlinse als ein feiner 
Strahl von quadratischem Querschnitt durch den Dampf geschickt. Der 


exponentielle Intensititsabfall der Emission, der langs diesem parallelen 


Fig. 18. Cd, 43261. 


Strahlenbiindel stattfindet, kann zur Bestimmung des Absorptionskoeffi- 
zienten dienen'). Dies Lichtbiindel wurde mit einer Kamera mit Quarz- 
objektiv photographiert. Ein zweites Objektiv diente zur gleichzeitigen 
Autnahme des beschriebenen zerstreuenden Streifens, der in den Gang 
der erregenden Strahlung gestellt und gleichmifig beleuchtet wurde, aut 
dieselbe Platte. Vor den Cd-Bogen wurde in diesem Falle ein mono- 
chromatisches Lichttilter gestellt, das nur die Linie 3261 aussondert. 
Der Schwiirzungsabfall lings des Bildes des erregten Leuchtens (Fig. 13) 
konnte mit der Schwirzungsskale des Streifens verglichen und damit der 
Intensitiitsabfall ermittelt werden. 

Anders wurde bei der Erregung von 42289 vertahren, da der zer- 
streuende Streifen aus photographischem Papier hier unbrauchbar ‘wird; 
statt seiner war ein ganz kleiner, mit MgO bedeckter Schirm angebracht, 
der, wie frither, mit dem zweiten Objektiv photographiert wurde. Man 
machte eine Reihe von Aufnahmen, bei denen die Offnung dieses Ob- 


jektives stufenweise abgeblendet war; dabei wurde nur die zentrale Zone 


1) Vel. R. Wood, Phil. Mag. 28, 689, 1912. 
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des Objektives ausgenutzt, um die Intensitét des Bildes dem Flachen- 
inhalt der freien Offnung einwandfrei proportional setzen zu diirfen. In 
jeder Aufnahme sucht man, entlang dem Bilde des erregten Leuchtens, 
die Stelle auf, bei welcher die Schwirzung des Bildes dem des Schirmchens 
gleich ist. 

Die Messungen wurden mit einem einfachen Densitometer ausgefiihrt, 
von dem an anderer Stelle berichtet werden wird. 

Die Versuche, die noch nicht abgeschlossen sind, geben das vor- 
lautige Resultat, daS eine Schichtdicke von 5 mm Cd-Dampf bei 5.10—4mm 
Druck die Intensitét der auffallenden Strahlung von 43261 auf die 
Halfte, dieselbe Schichtdicke die Intensitiit von 4 2289 bis auf ein Drittel 
vermindert. 

Zum Schlu8 méchte ich auch an dieser Stelle Hrn. Prof. D. Rosch- 
destvensky, in dessen Laboratorium diese Arbeit ausgefiihrt wurde, 
meinen aufrichtigsten Dank aussprechen. 


Leningrad, Physikalisches Institut der Universitit. 
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Zur Theorie des Widerstandsthermometers. 


Von J. Friese und E. Waetzmann in Breslau. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 22. November 1924.) 


Wegen seiner Tragheit macht ein Widerstandsthermometer die adiabatischen 

Temperaturschwankungen in einer Luftwelle nicht vollkommen mit. Es wird das 

Verhaltnis der Temperaturamplitude des aus einem zylinderférmigen Drahte 

bestehenden Widerstandsthermometers zur Temperaturamplitude der umgebenden 
Luft berechnet. 


$1. Fragestellung. In dieser Zeitschrift 29, 110 ff, 1924, 
Nr.2 haben wir iiber ,Relative Temperaturmessungen in stehenden 
Schallwellen* mit Hilfe des Widerstandsthermometers (W. Th.) berichtet. 
Da wir uns das Ziel gesetzt hatten, auch Absolutmessungen schneller 
Temperaturschwankungen kleiner Amplitude in Luft auszufiihren, muBte 
das Verhaltnis der Temperaturamplitude (T. A.) des W. Th. 
zur T.A. der umgebenden Luft berechnet werden. Wir haben 
diese Berechnung bereits vor 11/, Jahren ausgefiihrt'), bisher aber mit 
der Verdffentlichung gezégert, weil wir unsere experimentellen Ergebnisse 
noch weiter ausbauen wollten. Wir michten die Rechnung jetzt mit- 
teilen, weil soeben iiber den gleichen Gegenstand eine Arbeit yon 
A. vy. Hippel?) erschienen ist, die zu ganz anderen Resultaten kommt, 
als wir sie erhalten haben). 

Bereits Neuscheler*) und Heindlhofer®) haben das gleiche 
Problem behandelt. Neuscheler legt dabei — wie auch v. Hippel 
und wir — zylinderférmige Drahte zugrunde, setzt aber als Grenz- 
bedingung das Newtonsche Abkihlungsgesetz ein. Heindlhofer nimmt 
andere Grenz(Ubergangs-)bedingungen an, behandelt aber nicht den 
zylindrischen Draht, sondern ein ebenes Metallblatt. Da wir aus ver- 
schiedenen Griinden unsere Experimente mit linearen und nicht mit 
flachenhaften W.Th. ausfiihren wollten, und da uns andererseits die 
Frage eines etwaigen Temperatursprunges zwischen Metall und Luft 


1) Vorgetragen in der Sitzung der Naturw. Sektion der Schl. Ges. f. vater- 
landische Kultur vom 23. Juli 1924. 

*) A. v. Hippel, Ann. d. Phys. 75, 521, 1924. 

3) Das beruht, wie wir glauben, auf einem prinzipiellen Fehler bei vy. Hippel 
in der Integration der Differentialgleichungen des Problems. Hieriiber erscheint 
eine kurze Mitteilung in den Annalen der Physik. 

*) K. Neuscheler, Diss. Tiibingen 1910. 

°) K. Heindlhofer, Ann. d. Phys. 87, 247, 1912; 45, 259, 1914. 
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bei Atmospharendruck noch nicht geniigend geklart schien, blieb die 
Autgabe, den Fall des zylinderférmigen Drahtes (Neuscheler) mit den 
Heindlhoferschen Ubergangsbedingungen zu berechnen. Wir michten 
dabei bemerken, daS wir eine Durchrechnung des Problems mit noch 
allgemeineren Grenzbedingungen zuriickgestellt haben, weil diese Be- 
rechnung sehr umstiindlich wird, und weil uns Abschitzungen zu zeigen 
schienen, daS die Anniherung der theoretischen Resultate an die experi- 
mentellen Ergebnisse mit anderen Grenbedingungen geringer wird. 
Uber das Experimentelle hoffen wir demnichst berichten zu k6nnen. 

§ 2. Berechnung. a) Allgemeine Formel. Es wird angenommen, 
da8 das W.'Th. aus einem unendlich langen Metallzylinder von kreis- 
formigem Querschnitt besteht, und daS die Wirmebewegung im Metall- 
zylinder und in dem umgebenden Gase nur in radialer Richtung erfolgt). 
Die Warmebewegung wird durch die Differentialgleichung 


coe = Q+Adu (1) 
bestimmt, wo wu die Temperatur, ¢ die spezifische Wirme, ¢ die Dichte, 
4 die Warmeleitfahigkeit und @ die in der Volumeneinheit pro Zeiteinheit 
erzeugte Warmemenge bedeuten. Die beiden Medien, das Metall des 
W.Th. und das umgebende Gas, mégen durch die Indizes 1 und 2 unter- 


schieden werden. Dann lautét (1) fiir das Metall 


| 
>» 
& 

IN 
= 
eS 


Sy aes 
daeQe== (1st); 
Im Gase ist Q, +0, da infolge der periodischen Druckschwankungen 
eme Volumeninderungsarbeit geleistet wird. Die in der Zeiteinheit 
pro Volumeneinheit erzeugte Wiirmemenge ist 


p dv 3 
ON = = 8h (3) 


1) In Wirklichkeit ist das W.Th. cin nur wenige Zentimeter langer, diinner 
Draht, der zum Zwecke der Stromzufiihrung an dickere Metallstiicke angelétet ist. 
Infolge ihrer grofBen Masse besitzen diese Stromzufiihrungen eine derartige Tragheit, 
daB sie die Temperaturschwankungen nicht mitmachen. [Es besteht also in dem 
Drahte von den Enden nach der Mitte zu ein Temperaturgefille, das durch die 
oben gemachte vereinfachende Voraussetzung einer nur in radialer Richtung 
stattfindenden Warmestrémung unberiicksichtigt bleibt. 

2) Es wird also hierbei die durch die Belastung des W. Th. erzeugte 
Joulesche Warme vernachlissigt. Unter der Annahme, daf die Joulesche Warme 
nur die mittlere Temperatur des W. Th. und der Umgebung erhéht, ohne an der 
T. A. des Gases etwas zu iindern, diirfte fiir die Berechnung der T. A. des W. Th. 
diese Vernachlassigung erlaubt sein. 

4% 
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wo p den Druck und vw das spezifische Volumen des Gases bedeuten. 
Aus der Zustandsgleichung fiir ideale Gase 


pv = Wi uU 
tolgt 
dv R wdp du 
4 — a : 4 
Pat at p dt a (4) 
Der Druck in dem Gase sei eine harmonische Funktion der Zeit 
Dip oe (5) 
mithin 
Us — jv Pert (6) 
dim ees: 
Unter Beriicksichtigung von (4) und (6) schreibt sich (3) 
R U . ee ON 
V5 = — 645 (— Sin Pett ae (7) 


Die Amplitude der Temperaturschwankungen in der schwingenden Gas- 
masse vor Kinbringen des W. Th. ist 


(OR ee Ug : (8) 


Hierdurch wird (7), wenn wegen der Kleinheit der Schwankungen von 
uw und p 
u = Uy; P = Po 


gesetzt wird und beriicksichtigt wird, daf 


R 
oy oy 
ist, 
Ona s) 
Q, = — a| — Cy) Ae. iV Cy ad . (9) 


z : , ‘ Ou : 
Setzt man: (9) in (1) ein, nachdem in dem Gliede cen fiir ¢ die 


Ot 
spezifische Warme c, gesetzt worden ist, so ergibt sich als Differential- 


gleichung fiir die Wirmebewegung im Gase 


Ou, Ay ' 

= =~ L_ 4 y Uer"t, 10 

Ot E5Cp ween foot 
Hierin ist, da es sich um stehende Schallwellen handelt, U eine Funktion 
des Ortes, deren riumliche Verinderlichkeit bei der Integration von (10) 
mm. heriicksichtigen wire. Nun erstreckt sich aber der Wirmeaustausch 


zwischen Gas und Metall auf einen zylinderférmigen Bereich um das 
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W.Th., dessen Radius klein gegen die Wellenlinge der Schallschwingung 
ist, so daB fiir dieses Gebiet U als konstant und gleich der T. A. am Orte 
des W.Th. gesetzt werden kann. Die in gréSeren Entfernungen vom 
W. Th. liegenden Volumenelemente des Gases, in denen sich U merklich 
von der T. A. am Orte des W. Th. unterscheidet, liefern keinen wesent- 
lichen Beitrag zum Wiarmeaustausch. Es ist daher zur Vereinfachung 
der Rechnung zulissig, bei der Integration von (10) U als raumlich 


konstant, gleich der T. A am Orte des W. Th. anzusetzen. 
Durch die Substitution 
U, == uw, +Uert (iD) 
wird (10) 
Ow, ho 


ie 


12 
Ot Ey Cp 3 bee) 


Die Warmebewegung in jedem der beiden Medien wird also bestimmt 
durch eine Differentialgleichung yon der Form 


OUn, ; 
eA ar Giese Thy PO). (13) 
i An 
En Cn 


Zur Lisung dieser Differentialegleichung wird angesetzt 

So) Cu (14) 
wo @ eine Ortsfunktion sein soll. Zur Bestimmung von @ ergibt sich 
aus (13) und (14) die Differentialgleichung 

?AO = iv@. (15) 
Durch Eintiihrung von Zylinderkoordinaten r, g, 2 und unter der Voraus- 


setzung, daB die Wirmebewegung nur in radialer Richtung statttindet, 
wird (15) 


2 il , 
ae - 20) = iv@ (16) 
oder 
OHO) 2 INCKOY x 
Oe i cue ey @ ae, | 
Oo 606 ; 0 
wo - 
Q 7 Ye, (18) 


gesetzt ist. Die Liésung von (17) ist 


On——A ate rV— =i) Brg (Ye, =) C= 2s =(L9)) 
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J, und N, sind hier Besselsche Funktionen erster und zweiter Art der 
Ordnung Null?), A, und B,, Integrationskonstanten. Mithin wird der 
Temperaturverlauf in den beiden Medien dargestellt durch 


“= Perales r y=3) sees ml es r )) ett ay, (20) 
, ky seas 

Ue = {J (He =i) a 2, x, (12 ry— i) o| ert tw. (21) 
"3 


Zur Bestimmung von A und B dienen die Grenzbedingungen : 
Fiir die Grenzfliche Metall-Gas (= RP) 


ee) (22) 
ge =o (28) 
Ferner mu8 sein ’ ( 
TU ao ee uw, endlich; (24) 
PR aes at) os Uy -+- Vert, (25) 
Aus (24) folgt: eats 
aus (25) (cy 
By =A, tir Yi = —-—-, 
y2 
ib 7) 
B, = —iA, fir Y—i ——, 
mithin y2 
thy == 4,n99(U =e Fret 4 fir P75 — — a 


oder 


i [4 19( yy a) + vf etn fir ~—i = be 


meal") oa ae ( [5D 


unterscheiden sich nur im Vorzeichen. Es wird weiterhin nur 


npe(e ry¥— i) maitemey == 5 aes a ty 
2 
benutzt. Also ist 


pea) oe i ( ry = i) grt ty, 
t 
Uni [4 Ae ie ih V4) ar v| a + thy. 
9 


1) Vgl. Jahnke-Emde, Funktionentafeln 8. 90 ff. 
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ur Bestimmung von A, und A, dienen (22) und (23), aus denen sich 


ergibt = ge 
. AJ (ea y—i i) et, He) (2 RyY— i) Aen (2G) 
at 


Vo Ale 
ae KER RY—i i) = A, at es RV—i), (27) 
Vv Vv 
wo mit dem Strich Ableitungen von J, baw. H’?) nach an” bzw. ah” 
2k, be 


angedeutet sind 
Die die Grife der T. A. im W. Th. bestimmende Konstante A, 


ergibt sich hiernach : Vv 
apne (t ~ RY- -i) 
Pere Es Loa, 


(layne a1) Bad wr) ael lem) 


A, hiingt also von der eee y der austen en Schwingung und dem 
Radius R des Metallzylinders in der Weise ab, da’ diese beiden 
Variablen in dev Kombination VuR auftreten. 

b) Spezialisierung. Unter gewissen einschrankenden Annahmen 
iiber die Gréfe von »y und R kann der obige Ausdruck (28) fiir A, 
wesentlich vereifacht werden, indem sich die Besselschen Funktionen J, 
und H@) in schnell konvergierende Reihen entwickeln lassen. Hierzu 


. . oe s “- By 
ist eme Absc hittzung tiber die gréBten Werte des Argumentes i. RF not- 
n 


wendig. Nimmt man als Metall des W. Th. Platin und als Gas Luft an, 


so sind die Konstanten 


1 (Pt) 2 (Luft) 
Sens ee ep Ree: 0,001 20 (p = 760mm Hg; 7 = 20°C) 
(FG, Rea ee 0,0320 Cy 0,241 
et ee OLGA 0,000 055 84) 
eer tnrmm. | Os403: 0,439 


Beschriinkt man sich aut Werte von VvR <(2.10—2, d. h. beispiels- 
weise bei einem Drahtradius von 2.10—4cem auf Schwingungszablen 


; (3 5 v SAS . 
< 1600 sec—!, so sind die Argumente —- Rk < 0,05, und die Bessel- 
n 
schen Funktionen kénnen nach Reihenentwicklung und Weglassung der 


Glieder, deren Summe kleiner als 1 Proz. ist, folgendermagen geschrieben 


werden, wenn Vo 
v 


=i, 


Bees Phe ir 2kin 


1) Mittelwert aus verschiedenen in Landolt-Bérnstein, Physik.-chem. 
Tabelien, angegebenen Werten fiir Ao. 


(28) 


56 J. Friese und E. Waetzmann, 


gesetzt wird, 


H® (2, yi) = —iiInyd, 
J, (Bry) = — a $iva 
Vo 2 ad 
(2) F (aks eg Wa ay) 4 eee 
Hk ; ry i) eo Iny d) ue 7q 


Hier ist y = 1,7811..., und der dem Funktionszeichen beigesetzte Strich 


bedeutet Differentiation nach ee 


Hiermit wird (28) mit tee ae 


he 2 74 Al 
“2 ee Ex wy eee 
ee Sele di (1 Iny d3) cal 


Peer siasa[ Zar (= 2p’) i= 


19 459d’. 52 mya” 
Lea: +4 ao-i_ vd; ) 


2 


oder unter Sammlung von Reellem und Imaginirem und Vernachliissi- 
gung kleiner Glieder héherer Ordnung 


Ns 1 

ae Oy peuiae 

; ue [= d, (1 nyd,) +74 a 
A, . 
Boa In yd, ies eye Paae) 


Der Absolutwert von A, ergibt sich zu 


moe a 
4,| = ki, md, : 
i, it - = 
Rod A, A, 4 a 
d =f Il i 
V@25 TE +(e nya 
oder, indem fiir & und d’ ihre ausfiihrlichen Ausdriicke und y= 250 


eingesetzt werden, 


A,| = — s : - (29) 


1| 
UC. E 2 CAE I yee PEN 
{ees ps me Go BSS 
y( ee mR) + (x i, n Bln \y 21, Vn) 
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Mat Hilfe von (29) kann jetzt die mittlere T. A. des W.Th. be- 
rechnet werden. Die T. A. im Metall ist an einer Stelle im Abstande r 
von der Zylinderachse 


a 4,(Wr =i) = A(1 +itp): 


mithin ist der Mittelwert der T. A. 


R 
a 1 
Wi pg | 2armdr = 4,(1 yee a) 
0 
also der Absolutwert der mittleren T. A. des W. Th. 
Fee = Ae (30) ; 
Hiermit ergibt sich das Verhiltnis V der mittleren T. A. des W. Th. 


zur Amplitude der Temperaturschwankungen des Gases 


1 
__ |Ai a ae eee pe BS 5 sah (31) 


U Vo+2 +5 c att n Re) + (a ttn we In Ly eeayn|) 


In der prea ae Tabelle sind die Werte von V ftir ein in 
Luft befindliches W. Th. aus Platin in Abhingigkeit von » R® angegeben. 


0 See, 5 2 25 30 35 Yl 45 500% 
Fig. 1. 


Fig. 1 stellt den Verlauf von V in Abhangigkeit von »R* gra- 
phisch dar. 

ce) EinflugS der Strahlung. In der vorstehenden Ableitung ist 
angenommen worden, da8 der Warmeaustausch zwischen Gas und Metall 
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nur durch Leitung geschieht, die Warmebewegung durch Strahlung ist 
aber auSer acht gelassen worden. Es soll nun durch Vergleich der 
infolge Leitung durch die Grenzfliche hindurchgehenden Wirmemenge 
mit der von der Grenzfliiche ausgestrahlten Wirmemenge nachgewiesen 
werden, daf die Vernachlissigung der Strahlung schon von sehr niedrigen 
Frequenzen an erlaubt ist. 


nR2 | Py 4 | nR2 | ie 
5.10-§ | 0,695 | 30.10-8 | 0,219 
10 0486 | 35 | 0,194 
15 | 0;3715 alee 40) 1 O17: 
20 0,300 45 b O}058 
25 0,253 50 | 0,145 


Die zur Zeit ¢ im Zeitelement dt durch die Einheit der Grenzfliche 
Metall-Gas infolge Leitung hindurchfliefende Wirmemenge ist 


Ge ae 
dq, = — A, dale di? 4+ (2d!) ebtat. 
a Vy 


Die Amplitude dieser Warmebewegung ist unter denselben Vernach- 


Vy, 


q, = |A,|4 2d). 


oa 


lassigungen wie oben 


Die von der Einheit der Grenzfliche zur Zeit t im Zeitelement df 
ausgestrahlte Wairmemenge dq, ist, bei Zugrundelegung eines Strahlungs- 
gesetzes von der Form 


¢ = wu", 
dg, = w(ur — ur) dt, 
oder wegen der Kleinheit von Uy — Uy 
dq, = nuur—1(u, — uw) dt, 
ag, = Aynpur—td +7 d,*) ct tdt. 
Die Amplitude dieser Wirmebewegung ist 
Gy) = | A,|npur—). 
Das Verhiltnis der beiden Amplituden ist also 
dy sd wAegh id pi uk 
Ogee Kyou Sree 
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Nimmt man an, da8 das Metall als schwarzer Kérper strahlt, so ist 
fiir w, ~ 300 abs. nwut—! ~ 2.10-4; strahlt das Metall wie blankes 
Platin, so ist mwu®—!~ 6.10-6& Der wahre Wert von nwur—l 
diirite zwischen beiden GréSen liegen und ist fiir die angestellte Uber- 
schlagsrechnung zu mwut—!~ 5.10-5 angenommen. — Somit ergibt 
sich fiir R= 2.10-4em und v> 200 das Verhiltnis der beiden 
Amplituden a 250. Damit ist gezeigt, dai schon von sehr niedrigen 


a) 
Frequenzen an die Wirmestrahlung praktisch zu vernachlissigen ist. 


Breslau, Physik. Inst., 21. November 1924. 
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Spektren emissionsfahiger Stoffe bei Erregung durch 
Licht und durch chemische Reaktionen’). 


Von H. Kautsky und 0. Neitzke in Berlin-Dahlem. 


Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem. 


Mit sechs Abbildungen. (Hingegangen am 25. November 1924.) 


Es wird gezeigt, dai die Fluoreszenzspektren einiger fluoreszierender Farbstoffe 

mit ihren Chemilumineszenzspektren iibereinstimmen. Die Farbstoffe werden zur 

Chemilumineszenz gebracht, indem man sie an der Oberflaiche von reaktionsfahigen 

nicht emittierenden Siliziumverbindungen adsorbiert und die Siliziumverbindungen 
mit Kaliumpermanganat oxydiert. 


Allgemeiner Teil. 


Chemilumineszenz kann aut folgende Weise entstehen*)*): Bei 
einer exothermen Reaktion wird die freiwerdende Energie zuerst an das 
Reaktionsprodukt gebunden sein. Kann dieses dadurch in einem hoher- 
quantigen Zustand auftreten, so ist prinzipiell die Méglichkeit gegeben, 
daB die Umwandlung in den Normalzustand unter Lichtemission erfolgt. 
Das ist der denkbar einfachste Fall einer Chemilumineszenz. Die Re- 
aktionsenergie kann aber auch bewirken, daf andere vorhandene Mole- 
kiile, die nicht an der Reaktion beteiligt waren, zu Emission erregt 
werden; sowohl Reaktionskomponenten als auch leuchtfihige Fremd- 
‘molekiile, die im gleichen System befindlich sind. Dazu ist eine Uber- 
tragung der Energie vom Reaktionsprodukt auf die zur Emission ge- 
langenden Molekiile nétig. 

Chemilumineszenz unterscheidet sich von Fluoreszenz*dadurch, dab 
die Art der Anregung eine verschiedene ist. In einem Falle ist es die 
Energie chemischer Reaktionen, im anderen die des zugefiihrten Lichtes, 
die das Leuchten hervorruft. Ist es also méglich, ein und denselben 
Stoff zur Fluoreszenz wie zur Chemilumineszenz zu bringen, so ist zu 
erwarten, da die Spektren in beiden Fallen gleich sein werden, dai sie 
beide der charakteristischen Emission des lumineszierenden Stottes ent- 
sprechen. Der Nachweis der Gleichheit der Spektren bei Erregung durch | 


1) Genauere Angaben finden sich in der Dissertation von O. Neitzke. 
Berlin 1924. 

2) H. Kautsky und H. Zocher, ZS. f. Phys. 9, 267, 1922. 

3) H. Kautsky und H. Zocher, ZS. f. Elektrochem. 29, 308, 1923; Naturwiss. 
11, 194, 1923. 
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Licht und durch chemische Reaktionen bei denselben Stoffen ist der In- 
halt dieser Arbeit. 

Bei einigen Reaktionen mit Gasen und Dampfen wurde gefunden, 
daS bei verhaltnismabig niedrigen Temperaturen Licht ausgestrahlt wird, 
welches der charakteristischen Emission eines der im selben System vor- 
handenen Stoffe entsprach. Strutt!) hat dies bei Reaktionen mit aktivem 
Stickstoff, Stuchtey*) beim Ozonleuchten und Haber und Zisch) bei 
der Vereinigung von Natrium- und auch von Quecksilberdampf mit Chlor 
nachgewiesen. Eine eingehendere theoretische Deutung dieser Erscheinung 
hat vor allem Haber gegeben, fubend auf der Beobachtung, da8 bei der 
Reaktion von Natriumdampf und Chlor die gelbe Natriumlinie und bei 
der Reaktion von Quecksilberdampf und Chlor die Banden des Sublimats 
emittiert werden. 

Die vielen Leuchterscheinungen bei gewoéhnlicher Temperatur in 
festen und fliissigen Systemen, die man gewohnlich als die typischen 
Chemilumineszenzen ansieht, wie das Leuchten von Phosphor, von Amarin, 
Lophin, Organomagnesiumverbindungen, die Trautzsche Pyrogallolreak- 
tion, das Leuchtkaferlicht und viele andere hat man nicht von dem 
Standpunkt aus betrachtet, der sich bei den Gasreaktionen bewihrt hat. 

Die Auttindung einer besonders hellen Chemilumineszenz an einer 
stark fluoreszierenden festen.siliciumhaltigen Substanz, dem Silikon‘), gab 
die Méghchkeit einer eingehenderen Untersuchung dieser Erscheinung, 
die unabhingig von den bei den Gasreaktionen gewonnenen Schliissen zu 
im Wesen gleichen Ansichten fiihrte. Diese Ansichten stiitzen sich vor 
allem aut Vergleiche der Chemilumineszenz des Silikons mit seinen 
Emissionen bei andersartiger Erregung, wie durch Licht, Kathoden- 


strahlen usw. unter verschiedenen Bedingungen (Temperatur, Konzentra- 


1) Strutt, Soc. Roy. (A) 88, 547, 1913. 

*) Stuchtey, ZS. f. Phot. 19, 161, 1920. 

3) F. Haber und W. Zisch, ZS. f. Phys. 9, 302, 1922. 

4) Silikon (H. Kautsky, ZS. f. anorg. Chem. 117, 209, 1921) ist eine 
Silicium enthaltende Substanz, die aus Calciumsilicid (CaSig) und konzentrierter 
Salzsiure nach dem Auswaschen mit Wasser entsteht. Die dem Silikon zugrunde 
liegende Verbindung ist das Siloxen (H. Kautsky und G. Herzberg, ZS. f. 
anorg. Chem. 139, 135, 1924), Sig0,H, (friiher Oxydisilin genannt), dessen Wasser- 
stoffatome leicht auf verschiedene Weise oxydiert werden kénnen. Solche farbigen 
Oxydationsprodukte des Siloxens sind im Silikon vorhanden. Hs ist keine ein- 
heitliche Verbindung, sondern ein Gemenge (feste Lésung), das aus einem farblosen 
und einem farbigen gelben Anteil besteht. Der gelbe Anteil luminesziert bei Er- 
regung durch Licht und durch chemische Reaktionen, z. B. bei der Oxydation mit 
salzsaurem Permanganat, Ozon usw. Spiter wird iiber das Silikon noch ein- 
gehender gesprochen. 


62 H. Kautsky und O. Neitzke, 


tion usw.). Chemilumineszenz und Fluoreszenz der gleichen Silieium- 
verbindungen fndern sich in gleicher Weise und sind iiberhaupt mit 
Ausnahme der verschiedenen Erregung einmal durch chemische Reak- 
tionen und einmal durch Licht ‘uBerlich nicht voneinander zu unter- 
scheiden. Die Chemilumineszenz des Silikons bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat entsteht dadurch, da8 im Silikon ein ‘Teil der vor- 
handenen Molekiile chemisch reagiert (wobei keine Lumineszenz statt- 
findet), wiihrend an einen anderen, noch nicht reagierenden Anteil der 
Molekiile, die in unmittelbarer Nahe der reagierenden sind, Reaktions- 
energie iibertragen und nach voriibergehender Bildung instabiler energie- 
reicher Modifikationen in Form von Licht emittiert wird aN. 

Diese Auffassung hat weiter zu einer schrittweisen Synthese einer 
Chemilumineszenz gefiihrt?). Die Voraussetzungen zu einer solchen 
waren: eine chemische Reaktion, die nicht mit Lumineszenz verkniipft 
ist als Energiequelle, ein emissionsfihiger Stoff, der durch die Reaktions- 
energie zur Emission gelangt, und ferner Versuchsbedingungen, die eine 
Ubertragung der inergie vom Reaktionsort auf die emittierenden Mole- 
ktile erméglichen. Als reagierende Stoffe erwiesen sich leicht oxydier- 
bare feste farblose Silciumverbindungen, wie das Siloxen, und besonders 
ausgeleuchtetes Silikon als geeignet. Ausgeleuchtetes Silikon ist Silikon, 
welches so lange mit Kaliumpermanganat oxydiert wurde, bis die Chemi- 
lumineszenz desselben verschwunden ist, also ein oxydiertes Silikon, 
welches selbst noch reaktionsfihig ist und ohne zu leuchten weiter zu 
Kieselsiiure oxydiert werden kann. Als emissionsfaéhige Verbindungen 
wurden die besonders stark fluoreszierenden Rhodaminfarbstotfe gewahlt, 
weil diese gegen die Einfliisse der zur chemischen Reaktion der Silicium- 
verbindungen gewihlten Versuchsbedingungen einigermafen bestandig 
waren. Giinstige Verhiltnisse zur miglichst hautigen Ubertragung der 
Energie von reagierenden auf emittierende Molekiilen waren gegeben 
durch die auSerordentlich entwickelten festen Grenzflichen der vom 
Siloxen abstammenden Siliciumverbindungen. Die basischen’ Farbstofte 
werden an diesen ausgiebig adsorbiert, so daB hohe Konzentrationen und 
unmittelbare Beriihrung der reagierenden und emissionsfihigen Molekiile 
erreicht werden, also die bestméglichen Bedingungen zur haufigen Uber- 
tragung und zur Erzielung einer groBen Leuchtintensitit. 

Das Leuchten der Farbstoffe, welches man bei der Oxydation der 
Siliciumverbindungen mit Kaliumpermanganat in saurer Lisung und auch 


1) H. Kautsky und H. Zocher, ZS. f. Phys. 9, 267, 1922. 
*) H. Kautsky und H. Zocher, ZS. f. Blektrochem. 29, 308, 1923. 
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mit Ozon in Gegenwart der adsorbierten Farbstoffe tatsichlich beobachtet. 
entspricht der Farbe nach ganz der Fluoreszenz der Farbstoffe, wie 
es nach der Theorie zu erwarten war. Es kann hier aber doch noch 
eine Taéuschung vorliegen, solange nicht die Identitit der Spektren bei 
Fluoreszenz und Chemilumineszenz der Farbstoffe nachgewiesen ist. Es 
ist noch die Méglichkeit vorhanden, da8 in Gegenwart der Farbstoffe die 
Siliciumverbindungen selbst in irgendwelcher Weise, z. B. durch Ent- 
stehen neuer emissionsfihiger Siliciumverbindungen (wie Silikon) zum 
Leuchten gelangen kinnen, und da die Farbstoffe entsprechend ihrer 
Absorption nur eine Filterwirkung auf das von der Siliciumverbindunge 
emittierte Licht ausiiben. 

Im nachfolgenden wird gezeigt werden, dab die ausphotometrierten 
Spektralaufnahmen von Fluoreszenz und Chemilumineszenz der Rhod- 
aminfarbstoffe tibereinstimmen. In dieser Ubereinstimmung ist aber noch 
kein Beweis zu sehen, da8 die eingangs gegebene Deutung der Chemi- 
lumineszenz und Fluoreszenz, nimlich die Auffassung, da8 nicht reagierende 
energiereiche Molekiile beim Ubergang in den energieiirmeren Normal- 
zustand Licht aussenden, richtig ist. Die Farbstoffe werden wiihrend 
der Chemilumineszenz selbst mitoxydiert. Bei der Fluoreszenz von 
Silikon und von Farbstoffen treten photochemische Oxydationsprozesse 
auf. Von einigen Forschern [Perrin!), Trautz2)] wurden sowohl fiir 
die Fluoreszenz als auch fiir die Chemilumineszenz theoretische Vor- 
steliungen gebildet, nach denen die bei diesen Erscheinungen auftretenden 
chemischen Umwandlungen selbst unmittelbar den Strahlungsvorgang 
hervorrufen. Auch nach dieser Auffassung kiénnten Chemilumineszenz 
und Fluoreszenz derselben Stoffe gleich sein. Im Widerspruch zu dieser 
Deutung stehen aber unter anderem Fluoreszenzversuche bei tiefen Tem- 
peraturen *)*); bei diesen ist die Emission, obwohl die chemische Re- 
aktion fast vollstindig vermieden ist, wesentlich heller als bei gewéhn- 
licher Temperatur, bei der sehr merkliche photochemische Veranderungen 
auftreten. Auch bei der Chemilumineszenz der Farbstoffe la8t sich leicht 
zeigen; daf$ nicht die Oxydation der Farbstoffe das Leuchten hervor- 
ruff®). Denn adsorbiert man diese an nicht oxydierbaren Kieselsiiure- 
oberflachen, so tritt bei der Zugabe von Kaliumpermanganat zwar auch 


1) Perrin, Ann. d. Phys. 10, 133, 1918; 11, 5, 1919. 

*) Trautz, ZS. f. phys. Chem. 53, 99, 1905; Jahrb. d. Radioakt. 4, 136, 1907. 
3) H. Kautsky und H. Zocher, ZS. f. Phys. 9, 267, 1922. 

4) P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 10, 176, 1922. 

5) H. Kautsky und H. Zocher, ZS. f. Elektrochem. 29, 308, 1923. 
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eine Oxydation des Farbstoffes ein, diese ist aber nicht mit einer 
Lumineszenz verkniipft. Es fehlen eben hier die Oberflichen stark 
oxydabler Verbindungen, die die zum Leuchten nétige Energie auf adsor- 
bierte unveranderte, nichtreagierende Farbstoffmolekiile tibertragen kénnen. 

Die chemische Veranderung des Silikons und der Farbstoffe bei 
Fluoreszenz und Chemilumineszenz ist ein ProzeB, der nebenher lanft und 
der dadurch auferordentlich begiinstigt ist, daS die emissionsfahigen 
Molekiile durch Energieaufnahme in instabile energiereichere Modifika- 
tionen iibergehen, die als solche sehr reaktionsfahig sind. Sie kénnen 
entweder reagieren und scheiden dann fiir das Leuchten aus, oder sie 
emittieren, d. h. sie geben ihre Energie als Licht ab, indem sie wieder 
in den Normalzustand zuriickgehen. 

Der engere Mechanismus der Energieiibertragung ist nicht geklart. 
Sie findet auf adsorbierte, an der Oberflache befindliche Molekiile statt. 
Dies geht daraus hervor, daf Farbstoffadsorbate der betreffenden Silicium- 
verbindung nicht nur in Gegenwart von Farbstofflésungen, sondern auch 
trocken isoliert bei der Oxydation mit gasformigen Oxydationsmitteln, 
wie Ozon, die gleiche Chemilumineszenz geben. 

Die Ubertragung der Energie von der festen reagierenden Oberflache 
der Silictumverbindung auf den adsorbierten Farbstoff ist eine unmittel- 
bare von Molekiil zu Molekiil. Durch eine primar bei der Oxydation 
der Siliciumverbindung auftretende Strahlung auf riaumlich getrennte 
Molekiile erfolgt die Erregung der Chemilumineszenz nicht. Wenn die auBer- 
ordentlich helle Farbstofflumineszenz durch Strahlung erregt werden sollte, 
dann miifte diese beim Versetzen von ausgeleuchtetem Silikon mit Kalium- 
permanganat ohne Farbstoffzusatz photographisch nachweisbar sein. Sie 
miiBte ja als Erreger der Farbstofflumineszenz weit intensiver als diese sein. 

Zum Nachweis dieser Strahlung wurde eine photographische Platte 
im Dunkeln mit schwarzem Papier bedeckt, in dem ein viereckiges Loch 
ausgeschnitten war. Eine Mischung von ausgeleuchtetem Silikon mit 
Kalumpermanganat und Salzsiure in einem Quarzglas verursachte bei 
fiinf Minuten langem unmittelbarem Dariiberhalten nicht die geringste 
Schwarzung. Bei Zugabe von Rhodaminlésung zu der gleichen Mischung 
erhielt man schon nach drei Minuten Belichtungszeit eine kraftige Ein- 
wirkung. Es wird demnach beim Oxydieren von ausgeleuchtetem Silikon | 
ohne Farbstoffzusatz keine Strahlung ausgesendet. Die Energie, die bei 
der Oxydation des selbst schon weitgehend oxydierten ausgeleuchteten 
Silikons frei wird, kann unméglich so groB sein, daB eine so kurzwellige 
Strahlung ausgesendet wird, die Quarz nicht zu durchdringen vermdchte. 
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Experimenteller Teil. 


Der zu den Aufnahmen dienende Spektrograph ist nach Angaben 
von Knipping gebaut worden. Die Hauptsache war die Lichtstiirke 
des Instruments, die durch Verwendung sehr kurz- 
brennweitiger Linsen mit groBem Offnungswinkel 
und durch Zusammenziehen des Spektrums mit 
Zylinderlinsen eine gute Ausnutzung der Flichen- 
helligkeit der Lumineszenz zur Schwiirzung der 


photographischen Platte gestattete. 

Zu vergleichende Aufnahmen wurden durch 
Verschieben der am Spektrograph befindlichen Fig. 1. 
Kassette auf dieselbe Platte @ebracht. Zur Aus- PIChigaures ois 

: Oben Fluoreszenz, 
wertung der Aufnahmen wurde tiber diese ein unten Chemilumineszenz. 
Heliumspektrum gelegt, wie aus Fig. 1 ersichtlich 
ist. Die Platten (Hautf, Ultrarapid) wurden 
nacheinander mit Pinacyanol- und Pinaflavollésung 
sensibilisiert. 

Die Spektren und die Intensitiitsverteilungs- 
kurven der ausphotometrierten Spektren stellen 
nur relative, auf die sensibilisierte Platte bezogene 
Werte dar. Dies geniigt zur Feststellung der 
Gleichheit der Spektren. Fig. 2 ist die Inten- 
sititsverteilungskurve der verwendeten Platten 
bei Belichtung mit einer gewohnlichen Gliihbirne. 
Im Rot ist die Empfindlichkeit der Platte auSer- 
ordentlich gro8. 


Die Spektren wurden im Verhiiltnis 1 : 1 
ausphotometriert 1) und die Photogramme zur 
Reproduktion in dieser Arbeit nach Projektion auf 
weifes Papier mit Tusche sauber nachgebildet. 


1. Fluoreszenz und Chemilumineszens 


des Silikons. 

Darstellung: Bohnengrofe Stiickchen von 
Calciumsilicid werden in einem grofen Becherglase 
mit viel rauchender Salzsiiure (spez. Gew. 1,19) iibergossen. Das Gemisch bleibt 
in kaltem Wasser 6 bis 7 Stunden stehen, wobei oft umgeriihrt werden muf, 
um zu yvermeiden, da 6rtliche Uberhitzungen eintreten (wegen Bildung selbst- 
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1) Im Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie. Wir méchten Herrn 
Prof. Herzog nochmals unseren besten Dank aussprechen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. 5 
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entzundlicher Siliciumwasserstoffe) und daS der Schaum die GefafSwand iibersteigt, 
Nachher wird auf das fiinf- bis sechsfache mit Wasser verdiinnt, das Silikon allt 
genutscht und mit Wasser gewaschen. Der abgesaugte Brei wird weiter in einem 
Becherglase mit Wasser gekocht, héchstens eine halbe Stunde lang, bis kein 
Schaum tiber der Wasseroberfliiche bleibt. Nach nochmaligem Abnutschen wird 
das Silikon am besten einige Male abgeschlemmt, d. h. von den am Boden sitzenden 
schwarzen Verunreinigungen (Silicium und Hisensilicid) abgegossen, dann mit un- 
gefahr 9proz. Salzsdiure (1 Tl. rauchende Salzséure und 3 Tle. Wasser) zu einem 
nicht zu dicken Brei vermengt. Zur Lumineszenz werden diesem Sdure-Silikonbrei 
im Dunkeln nicht zu gro8e Portionen von Kaliumpermanganat (weder staubformig 
noch zu grobe Kristallchen) zugefiigt und kraftig geriihrt oder geschiittelt. 

Zu Aufnahmen, bei denen oft eine Belichtungszeit von 2 bis 3 Stunden 
notig ist, die durch eine einzelne Probe nicht erreicht werden kann, wurde eine 
Kleine Vorrichtung verwendet, in der rasch nacheinander Silikonproben zum Leuchten 
gelangen. In einem Reagenzglase, unmittelbar vor dem Spalt des Spektroskops, 
wurde die Saure-Silikonmischung mit PreSluft durchgeriihrt und durch allmihliches 
Zugeben kleiner Permanganatmengen mit einem Glasstabe zum Leuchten gebracht. 
Das ausgeleuchtete Silikon wird abgehebert und fiir spitere Versuche zum Farb- 
stoffleuchten aufbewahrt. Nachdem das Reagenzglas durch eine kleine Auswasch- 
vorrichtung gesdubert ist, wird aus einem dariiber befindlichen Trichter, der die 
Silikonsuspension enthalt, eine neue Probe in das Reagenzglas gefiillt. 

Die Fluoreszenz des Silikons wurde durch Bestrahlung mit ultrayiolettem 
Licht hervorgerufen. 

Wasser, Stiure und Sauerstoff wirken auf Silikon ein, wobei dieses 
eine zeitliche Verinderung erleidet, die in einer langsamen Oxydation 
besteht. Dieses ,Altern“ des Silikons ist mit einem Ausbleichen von 
Gelb nach Griinlich und Farblos verkniipft. Bei Belichten altert Silikon 
sehr rasch. Die Fluoreszenz eines Silikons von bestimmtem Alter kann 
demnach nur festgestellt werden, wenn die belichteten Oberfliichen 
dauernd erneut werden. Fluoreszenz und Chemilumineszenz von 
frischem gelbem Silikon ist stark rotgelb, von altem griinlichem Silikon 
schwiicher griin. 

Die Photometerkurven der Spektren sind in Fig. 3 zusammengestellt. 
Vier Kurven: oben (a und b) die der Chemilumineszenz, unten (¢ und d) 
die der Fluoreszenz des Silikons: untereinander die zu vergleichenden 
Kurven, links (@ und ¢) von frischem, rechts (b und d) von altem Silikon. 
Zwei Maxima sind zu beobachten, bei frischem Silikon bei Fluoreszenz 
und Chemilumineszenz iibereinstimmend bei 582 mu, beim alten ebenfalls 
iibereinstimmend bei 554 mu. Die Formen der vergleichbaren Kurven sind 
sehr abweichend voneinander. Die besondere Schwirzung im Rot beruht . 
auf der besonderen Empfindlichkeit der Platte in diesem Gebiet. Be- 
greiflicherweise sind die Verhiiltnisse bei der Fluoreszenz unter dauerndem 
Wechsel der belichteten Oberfliiche einfacher und sauberer als bei der 
Chemilumineszenz, bei der die Substanz selbst veriindert wird. 
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Die naheliegendste einfachste Erklirung des Alterns des Sihkons, 
die ein Verstindnis fiir die Verschiebung der Maxima nach dem kurz- 


welligen Gebiet und auch der Form der Kurven geben kéunte, wire die 


der Konzentrationsabnahme einer 
einzigen emissionsfahigen Sub- 
stanz, némlich des farbigen Anteils 
im Silikon bei der fortschreitenden 
Oxydation (beim Aufbewahren in 
Gegenwart von Wasser und Sauer- 
stoff, beim Belichten und beim 
Chemilumineszieren). Bei fluores- 
aierenden TFarbstoffen ist eine 
soleche Verschiebung der Maxima 
bei Konzentrationsiinderungen be- 
kannt. Im dieser Arbeit soll 
vorderhand nur die erwartete 
Ubereinstimmung der Maxima der 
Fluoreszenz und Chemilumineszenz 
vergleichbarer Silikonproben her- 
vorgehoben werden. 

2. Fluoreszenz und Chemi- 
lumineszenz der Farbstoffe. 
Die verwendeten fluoreszierenden 
Farbstoffe Rhodamin B extra und 
Kchtsiureeosin wurden in Lésung 
angewandt. Zur Chemilumineszenz 
wurde die Lisung nur tropfen- 
weise, und zwar in konzentrierter 
Form zugegeben (1 g Rhodamin B 
auf 100cem Wasser, von Echt- 
saiureeosin eine gesiittigte Liésung). 
Zur Fluoreszenz wurden je 1 com 
auf 100 bis 300 ccm verdiinnt. 
Die Liésungen fluoreszieren sehr 
stark, Rhodamin gelbrot, Echt- 
siureeosin griin. Ein auffalliger 
Unterschied in der Fluoreszenz 
der in Lisung’ befindlichen Farb- 
stoffe gegeniiber den an den 
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Fig. 3. 
Oben Chemilumineszenz 
«a von frischem, ) von altem Silikon. 
Unten Fluoreszenz 
c von frischem, d von altem Silikon. 
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Siliciumverbindungen adsorbierten war an Rhodamin B und Kchtsiéureeosin 
mit unseren Mitteln nicht zu beobachten. 

Als reagierende Siliciumverbindung war das ausgeleuchtete Silikon 
am geeignetsten, da es eine besonders helle Farbstofflumineszenz hervor- 
ruft. Die Farbstoffe wurden nicht in Form ihrer vorher dargestellten 
Adsorbate zum Leuchten gebracht, sondern erst zu dem in Oxydation (in 
5 bis 8 proz. Salzsiure mit festem 
Kaliumpermanganat) befindlichen aus- 
geleuchteten Silikon hinzugesetzt. 
Dies bietet einen Vorteil: Bei den 
fertigen Adsorbaten mu das Oxy- 
dationsmittel durch die an der Ober- 
fliche befindliche Farbstoffschicht 
diffundieren. tm anderen Falle aber 
wird der Farbstoff unmittelbar an 
die in Oxydation befindliche Ober- 
fliche adsorbiert. Das Leuchten ist 
heller und kann durch erneuten Farb- 
stofizusatz wiederholt werden, solange 
die Reaktion andauert. 

Die Leuchtvorrichtung ist thn- 
lich der beim Silikon, es kommt nur 
noch der Trichter mit der Farbstoft- 


lésung hinzu, aus dem diese tropfen- 


\ i ry 
7 ||! ~~ weise zugegeben werden kann. 
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; Wir kommen nun zur Beant- 
a : : 
wortung der Haupttfrage dieser Arbeit: 
Fig. 4. : i 
: Entspricht das Leuchten, das bei 
Rhodamin B, extra. P ‘ rs a : 
a Fluoreszenz, max. 612 ma. der Oxydation einer an sich nicht 


} Chemilumineszenz, max. 612 mu.  emittierenden Siliciumverbindung in 
Gegenwart der Farbstoffe auftritt, 

tatsaichlich der charakteristischen Emission der Farbstoffe, oder findet 
allenfalls eine Emission von im Laufe der Reaktion entstehenden leucht- 
fabigen Siliciumverbindungen, wie Silikon, statt, die durch die Absorption 
des gegenwiirtigen Farbstoffes verindert wird? Zur sicheren Entscheidung | 
wurden einerseits Fluoreszenz und Chemilumineszenz bei Rhodamin B 
(Fig. 4a und 4b) und andererseits bei Echtsiureeosin (Fig. 5a und 5b) ver- 
glichen. Um den Einflu8 der Absorption von Rhodamin B und Echt- 
siureeosin auf die Chemilumineszenz von Silikon zu untersuchen, wurde 
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das. Licht des Silikons durch eine Schicht Farbstofflésung geschickt, ehe 
es in den Spalt des Spektroskops gelangte (Fig. 6a und 6b). 

Die Antwort ist eindeutig durch die Kurven gegeben. Sie zeigen, 
da8 sowohl Rhodamin B wie Echtsiureeosin bei Erregung durch Licht 
wie auch durch chemische Reaktion die gleiche Emission geben. Die 
Ubereinstimmung der Spektren bei den Farbstoffen ist viel deutlicher und 
klarer als beim Silikon, sie ist eine fast vollstindige, da die Verhiltnisse 
bei den Farbstoffen einfacher sind. Die Méglichkeit, das Leuchten der 
Farbstoffe durch den Einflu8 ihrer Absorption aut intermediir entstehende 
emittierende Siliciumverbindungen zu erkliren, kommt nach diesem Er- 


gebnis nicht in Betracht. 


wh’ AU 
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Fig. 5. Echtsaureeosin. 
a Fluoreszenz, max. 590 mw, b Chemilumineszenz, max. 590 mu. 


Kurz noch einige qualitative Beobachtungen, die ebenfalls die in 
dieser Arbeit vertretene Ansicht stiitzen. Friiher wurde beobachtet, dai 
Isochinolinrot stark reduzierenden, in Oxydation befindlichen Silicium- 
verbindungen, wie Siloxen, zugesetzt, eine der Fluoreszenz entsprechende 
gelbrote Chemilumineszenz zeigt, da derselbe Farbstoff aber griin lumi- 
nesziert, wenn statt des Siloxens altes ausgeleuchtetes Silikon angewendet 
wird. Erklirt wurde dieser Umstand durch die Bildung von griin 
lumineszierenden Oxydationsprodukten des Tsochinolinrots, die, wie tat- 
sichlich gefunden wurde, auch ohne Gegenwart von Siliciumverbindungen 
in saurer Liésung beim Oxydieren in Kaliumpermanganat entstehen. Ein 
gleicher Unterschied zeigt sich bei der Chemilumineszenz von Rhodamin B 
an frischem ausgeleuchteten Silikon und altem ausgeleuchteten Silikon. 
Auch hier konnte gezeigt werden, daf durch die Oxydation mit saurem 
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Permanganat Rhodamin B in reiner Lisung zu griin fluoreszierenden 
Oxydationsprodukten umgewandelt wird. 

Bei Verwendung geniigend stark reduzierender Siliciumverbindungen 
werden also die Farbstoffe Isochinolinrot und Rhodamin B vor Oxydation 
geschiitzt und geben ihre charakteristische gelbrote 
Kmission. Schwicher reduzierende Siliciumverbin- 
dungen kénnen bei Behandlung mit Kalium- 


| 
| 


permanganat die Mitoxydation des Farbstoffs nicht 


verhindern, und sie iibertragen dann die bei der 


\ Sy Oxydation freiwerdende Energie auf die ebenfalls 
CORSET 502 44TdLjk an der Oberflache befindlichen griin lumineszierenden 
a Oxydationsprodukte der Farbstoffe, die dadurch zur 


Emission gelangen. 


Zusammenfassung. 


1. Die Spektren der Chemilumineszenz und 
Fluoreszenz von frischem und altem Silikon wurden 
photographiert und ausphotometriert. Die Maxima 
der vergleichbaren Chemilumineszenz- und Fluor- 
eszenzspektren sind gleich. 


2. Die Spektren der Fluoreszenz von Rhod- 
amin B und Echtsiureeosin und die Spektren der 
Chemilumineszenz der beiden Farbstoffe, die auf- 
treten, wenn Adsorbate derselben an ausgeleuchte- 
tem Silikon mit K MnO, oxydiert werden, wurden 
photographiert und photometriert. Die vergleich- 
baren Photometerkurven der Fluoreszenz und Chemi- 


my lumineszenz der Farbstoffe sind gleich. 
Ws 


Bg hana! 3. Die Absorptionsspektren von Rhodamin 
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b 
Fig. 6. lumineszenzlicht durch eine Lésung dieser Farb- 


und Echtsiureeosin bei Durchgang von Silikon- 


Silikonlumineszenz stoffe sind vollkommen verschieden von den Farb- 
durch eine Schicht. 
a von Rhodaminlésung. 


b von ee es eh 4. Die Identitait der Chemilumineszenz und 
dsung. 


stofflumineszenzspektren. 


Fluoreszenz desselben Stoffes zeigt, da8 in beiden 
Fallen die gleiche Emission stattfindet, und daS der Unterschied nur in 
der verschiedenen Art der Erregung beruht. 
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5. Die Ergebnisse der Arbeit bestiitigen die Theorie, da Chemi- 
Jumineszenz durch Ubertragung der Energie von reagierenden Molekiilen 
auf nicht reagierende emissionsfihige Molekiile zustande kommen kann. 

6. Es wurde nachgewiesen, daS diese Ubertragung der Energie nicht 
durch Strahlung erfolgt. 

7. Die manchmal auftretende griine (statt rote) Chemilumineszenz 
von Rhodamin B bei Verwendung sehr alter Silikonpriiparate erklart 
sich aus der Bildung von griin emittierenden Oxydationsprodukten des 
Rhodamins. 

Zum SchluS méchten wir Herrn Prof. Freundlich fiir die Foérderung 
der Arbeit bestens danken. 


Uber den nichtelastischen Sto8. 
Von Oskar Heimstiadt in Wien. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 28. November 1924.) 
Die Behandlung der Vorginge des unelastischen Stofes einmal mit relativem, das 
andere Mal mit absolutem Charakter der Bewegung zeitigt nach den Impulssatzen 
die gleichen Resultate. Unter AuSerachtlassung der Impulssitze ergibt sich der 
Stofisatz mit grofer Annaherung aus dem (absolut genommenen) Energieinhalt der 
aufeinander wirkenden Kérper. 

Der Verlust an kinetischer Energie, welchen zwei Kérper beim 
nichtelastischen StoS durch Umsetzung in molekulare Energie erleiden, 
hat die GréBe 

V = fmv? — tm, + m,) wv’. (1) 
Dieser Wert folgt unmittelbar aus.dem StoBgesetz 
BG 
mM, +> Ms” 


worin v, die Geschwindigkeit des stoBenden Kirpers mit der Masse m, 


(2) 


und « die gemeinsame Geschwindigkeit beider Kérper nach dem Sto8 
ist. Fiir den durch Formel (2) dargestellten besonderen Fall ist die 
Geschwindigkeit v, des gestoBenen Kérpers von der Masse m,—=0. Er 
ruht in seinem Bezugssystem, dem der Erde. 

Den Verlust an kinetischer Energie kann man durch Umformung 
von (1) auch in folgender Weise ausdriicken : 

V = 4mo7 (1 — lees (3) 
\ 4 + Mm, 

Der Knergieverlust beim unelastischen Sto8 ist nur von dem Ver- 
hiltnis der Massen der aufeinander wirkenden Kérper abhiingig. Material, 
Form, Aggregatzustand und dergleichen spielen keine Rolle. . Der eigent- 
liche Grund dieses Verhaltens liegt darin, da fiir alle StoBvorgiinge, 
inbegriffen die des elastischen StoBes, die Gleichheit der Bewegungs- 
gréBen, der Impulse m,v, und (m, + m,)w das Bestimmende ist. 


Das Gesetz von der Konstanz der Impulse, wesensgleich dem Satz . 


von der Gleichheit von Wirkung und Gegenwirkung (dem dritten New- 
tonschen Gesetz), ist eine Stiitze des Relativitatsprinzips der klassischen 
Mechamik, obgleich dieses in seiner allgemeinen, analytischen Form aut 
der Unabhingigkeit der Trigheitswirkungen, der positiven und negativen 
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Beschleunigungen von dem Bewegungszustand des in Betracht gezogenen 
Systems beruht. Das klassische Relativititsprinzip driickt die Unméelich- 
keit aus, die Bewegung eines Systems von Massen gegen ein Inertial- 
system aut dynamischem Wege festzustellen. 

Die Geschwindigkeit eines Kérpers gegen ein Inertialsystem be- 
stimmt seine BewegungsgréBe, und diese liefert durch Integration seine 
kinetische Energie oder seine Arbeitsfahigkeit in dem gewahlten System. 
Setzt man voraus, daf sich das System der Erde gegen ein unbekanntes, 
beliebig zu wahlendes System bewege, so wire die eigentliche oder ab- 
solute BewegungsgréBe eines Koérpers von der Masse m,, der sich in 
Richtung der Erdbahn mit der positiven oder negativen relativen Ge- 
schwindigkeit + v, bewegt, als (v + v,)m, und seine absolute kinetische 
7 ase ATS 
Energie als Oe ey 
anzusetzen, wenn mit v die Bewegung der Erde gegen das unbekannte 
Inertialsystem bezeichnet wird. 

Es ist nun von Interesse, zu untersuchen, wie unter der Annahme 
einer solchen Bewegung der Erde oder eines ihr gleichwertigen Systems 
von mit verschiedener Geschwindigkeit bewegten Koérpern die Begleit- 
erscheinung des unelastischen StoBes, der Energieverlust, sich gestaltet. 
Es bestehe bei dieser Untersuchung nur die Voraussetzung, daf die ab- 
solute Bewegung der Erde v sehr gro8 sei gegeniiber den Geschwindig- 
keiten der stoBenden Kérper relativ zur Erde. 

Nach den Impulssitzen bestimmt sich die absolute Bewegung v + u 
zweier Kérper mit den Massen m, und m, und den entsprechenden Ge- 
schwindigkeiten v + v, und v nach dem unelastischen Sto’ zu 


(N ) — ALOT (4) 


Das ist derselbe Ausdruck wie (2), der in dieser Form festgehalten sein 
moége. Er besagt, dab fiir die Bewegungen zweier durch Sto8 aufeinander 
wirkenden Massen nur ihre relativen Geschwindigkeiten bestimmend sind. 

Die absolute kinetische Energie beider Kérper nach dem unelastischen 
Sto® hat nach (4) die GréBe 


La = 4(m, + m,) + wu)? 


2m, vv vim? 
= 5 (m+ ma) (08 —— eas 11 ) 
my ae Ms (m, ++ mg) 
Vor dem StoB hatten beide Kérper das absolute Arbeitsvermégen 
Lp tm, @ tay Fine 
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oder, auf dieselbe Form gebracht wie (5), 


2m, vv vm, 
Lg =A. mm ( eee ee ): 6 
oi a (7m Ms) ~ mM, + Mm, 1 m, + Mm, 6) 


Die Differenz Lj — Lj, der Energieverlust durch Umwandlung kinetischer 
in molekulare Energie, hat dieselbe GroBe wie in (1). Beide Betrachtungs- 
weisen, mit relativem und mit absolutem Charakter der Bewegungen, 
fithren zu dem gleichen Ergebnis. 

Aus der Wurzel der Gleichung (6) erhilt man nach Multiplikation 
mit 2 und Division durch m, +m, die absolute Geschwindigkeit der 
nach dem unelastischen Sto8 vereinigten Kérper unter der Voraussetzung, 
da8 bei dem Ablauf des unelastischen StoBes die kinetischen Energien 
der beteiligten Kérper unverindert bleiben. Es wird dann 


ke’ = Yong Pe Sa 

ae Mea: Mm, + Me, 
Die relative Geschwindigkeit w’ fallt um einen sehr geringen Betrag 
gréBer oder kleiner aus als uw, welches die nach den Impulssiitzen er- 
mittelte Bewegung bezeichnet. Es ergibt sich 
somit der StoBsatz (4) unter den getroffenen Voraus- 
setzungen (Konstanz der kinetischen Energien der in 
Wechselwirkung befindlichen Kérper und absoluter 


Charakter ihrer Bewegung) mit einer Anniherung; 
welche man-als vom ersten Grade bezeichnen kann. 
Wie aber verliuft der StoBvorgang, wenn die 
relativen Bewegungen der stofenden Kérper in dem 
absolut bewegten System quer zu dessen Bahn- 
richtung verlaufen? Die beigegebene Figur soll 
den Ablauf dieses V organges veranschaulichen. Es 
stellt ac == v, die relative Bewegung des stofenden 
a E Kérpers, cb die absolute (v) des in dem bewegten 
Fig. 1. System ruhenden, gestobenen Kérpers dar... Der Ein- 
fachheit wegen seien die Massen m beider Kérper 
als gleich angenommen. Die absolute Bewegung des stoBenden Kérpers 
ist dann ab = Yo? 4 v3, Seine absolute kinetische Energie 


3 m(v? + v2). 
GreméB der Annahme, da& %, gegentiber v sehr klein ist, unterscheidet sich 
die absolute kinetische Energie des stoBenden Kérpers von der des im 
betrachteten System ruhenden nur um einen auBerordentlich geringen 
Betrag. Bei b erfolgt der Zusammenschlu8 beider Kérper. Da nicht 
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nur allein die Massen beider Kérper gleich sind, sondern ihre absoluten 
Bewegungsgrifen und kinetischen Energien sich nur um duferst gering- 
fiigige Betrage unterscheiden, so besteht kein Zweitel, daB beide Korper 
sich in gleicher Weise beeinflussen und ablenken. Die Fortsetzung der 
Linie bd, welche den Weg der beiden Kérper nach ihrem Zusammenschlub 
angibt, halbiert den Winkel gy, unter welchem die Kérper zusammen- 
stoBen. . Die Tangente von gy kann man ihrem Bogen gleich setzen. In- 
folgedessen wird v,, die relative Geschwindigkeit beider Korper nach dem 
StoB, gleich 3v,, den StoBgesetzen entsprechend. Bei dem nichtelastischen 
Sto8 quer zur Bahnrichtung des Systems tritt also unter denselben Voraus- 
Setzungen, die beim Sto8 lings der Bahnrichtung gemacht worden sind. 
eine Anniherung zweiten Grades an die Impulssitze auf. Der Verlust 
an kinetischer Energie hat mit ebenso groBer Anniherung den durch (1) 
und (3) dargestellten Wert und ist durch die Vernichtung entgegen- 
gesetzt gerichteter Komponenten der Bewegung zu erkliren. Nach den 
Impulssitzen errechnet, mit der absoluten Bewegungsgribe als Vektor, 
ergibt sich der Energieverlust in der gewohnlichen Form. 

Die Ubertragung dieses Ergebnisses auf Falle, in welchen die in 
Wechselwirkung stehenden Kirper verschiedene Massen haben, ist leicht 
vorzunehmen. Man stelle sich vor, unmittelbar nach dem geschilderten 
StoBvorgang laufe ein zweiter ab in der Weise, daf die beiden zusammen- 
geschlossenen Koérper mit der Masse 2m und der relativen Geschwindig- 
keit v, auf einen relativ ruhenden Kérper von der gleichen Masse 2 yn 
wirken. Dann ist v,, die relative Bewegung der Kérper nach dem zweiten 
Sto, gleich }v, usw. 

Unter gewissen Versuchsbedingungen ergeben sich auch bei dem 
nichtelastischen StoB parallel der Bahnrichtung des absolut bewegten 
Systems Abweichungen von den Impulssatzen, selbst wenn an der durch (1) 
bestimmten Energievernichtung festgehalten wird. Doch sind diese Ab- 
weichungen von derselben GréBenordnung wie beim Sto8 quer zur Bahn- 
richtung, so da8 auch die beschriebene Behandlungsweise keine Méglich- 
keit bietet, die Bewegung der Erde gegen ein Inertialsystem nachzuweisen. 
Eine solche Méglichkeit ware nur dann gegeben, wenn der Energieverlust 
kleiner oder auch gréfer angesetzt werden kénnte, als es die Impulssiitze 
verlangen. 


Bemerkung zu den Arbeiten 
von Frl. C. E. Bleeker und J. A. Bongers’) in Utrecht: 
Intensitatsmessungen in Flammenspektra, 
sowie H. B. Dorgelo’) in Utrecht: 


Die Intensitatsmessungen mehrfacher Spektrallinien. 
Von F. Dannmeyer in Hamburg-Grofborstel. 
|Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 1: Dezember 1924.) 
Intensitiitsmessungen mehrfacher Spektrallinien am Quecksilberdampf fihrten Ver- 
c.md 


fasser zu der Formel J/v = en hak Diese wird durch Bleeker und Bongers, 
om 


Messungen am Rubidium und Casium bestiitigt. Dorgelos ganzzahliges Inten- 
sitiitsgesetz gilt augenscheinlich nur fiir Mehrfachspektrallinien, die unendlich 
nahe liegen. 


Bleeker und Bongers teilten fiir Rubidium die J/y-Werte der 
Linien 5d —2p,2 bis 10d — 2p, und 4s — 2,2 bis 8s — 2p, mit, 
ebenso fiir Casium diejenigen der Werte 6d — 2,9 bis 12d — 2pyp 
und 5s— 2py2 bis 7s — 2pj5. Ahnliche Untersuchungen an Queck- 
silberlinien fiihrten den Verfasser dazu, auf Grund eines brieflichen Hin- 
weises von Herrn Sommerfeld eine fiir das Quecksilber gefundene 
Gesetzmibigkeit an den Utrechter Messungen nachzupriifen: die von 
Bleeker und Bongers fiir Rubidium gefundenen J/v-Werte lassen sich 
augenscheinlich unter Beriicksichtigung der Fehlergrenzen in die Formel 


af ual md 


Vin oF om 


einordnen, worin ¢ eine Konstante ist. Die Begriindung mége aus 
Tabelle 1 a, b ersichtlich sein. 

Dasselbe gilt von den md-Serien des Casiums, in der nur der erste 
Wert (670)*) als Ausreifer zu betrachten ist (Tabelle 2 a, b)s Die 
s-Serien zeigen beim Rubidium keine einwandfreie Ubereinstimmung, es 
sei denn, daB die Streuung der Utrechter Messungen dies hinreichend 
begriindet (Tabelle 3 a,b). Schon die Werte um den Vergleichswert 
20,3 zeigen eine Gesamtstreuung von 12,3 Proz. Die Ubereinstimmung 


im Casium diirfte wohl geniigen (Tabelle 4, a, b). 
1) ZS. f. Phys. 27, 195, 1924. 
2) Ebenda 22, 170, 1924. 
*) Der Punkt ist in der Zeichnung aus Platzmangel nicht vermerkt. 
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Auf andere Weise vom Verfasser gewonnene Ergebnisse am Queck- 
silberdampf?), die zurzeit thermoelektrisch nachgepriift werden, lassen es 
als nicht unwahrscheinlich erscheinen, da in der Formel — vorausgesetzt, 
daB das Verhialtnis J/y als ,Zahl der Uberginge“ fiir die Intensitat der 


Linien einer Serie wirklich mafgeblich ist — in der Formel 
J md ms 
vy ie “2m A | om | (1) 


ein allgemeines Gesetz vorliegt. 

Die gezeichneten Kurven geben das Gesetz nach Formel (1), die 
Punkte die von Bleeker und Bongers beobachteten Werte. (J/v ist 
als Ordinate und 4,—4A,, als Abszisse eingetragen). Aus dieser Dar- 
stellung folgt: 

1. Die mehr oder weniger gute Ubereinstimmung zwischen obiger 
Formel und den Beobachtungen von Bleeker und Bongers. 

2. Das Dorgelosche ganzzahlige Intensitiitsgesetz gilt augenschein- 
lich nur fiir 4-Werte, die unendlich nahe aneinanderliegen, denn nur die 
J/v-Ordinaten einer Wellenliinge, wie z.B. in C,, C,, Cs, C,, wiirden 
sich hier wie 1 : 2 verhalten (A, B, = B,C,; A,B, = B,C, ust.).. Liegen 
die Linien nicht unendlich nahe, wie hier bei Cisium und Rubidium, so 
tritt eine Korrektur ein, wie sie kurvenmibig z.B. in den Ordinaten 
A,C, und B,C,, die zu den Abszissen A, — deo == 1507 bzw. 1469 
gehoren, zum Ausdruck kommt (A, C0, > 2B,C,). Dies geht wohl eben- 
falls aus den Utrechter Messungen hervor. Die auftretende Differenz ist 
leicht zu errechnen. 


Tabelle la. Rubidium (d-Terme). 2p, = 20868. 


|| J|v Relativwerte 


‘ee! mds m dy: 2” 2) | Stag von Bleeker und Bongers | yi 


einzeln Mittel | 


4996 = const . [100|*) 100 |100 |100 _ [Loo] 1507 
6d — 2p, 5724] 3404] 1702 = ,  84,0|| 33,51 32 | 29 | 81,5/| 939 
7d —2po | 5432 |2463| 616 — - 12,3 || 10,8] 12,8] 9,8} 11,1]] 640 


| 


8d — 2p, || 5260 | 1862| 233 : 4,7 || 4,2) 5,5| 47] 48] 468 
9d—2p.||5151|1459| 912— ~ 18 || 2,2; 26] 22] 28] 359 
10d — 2 pz || 5076 | 1174 | 307. ==) ee 0,7) — — — — 284 
00 d — 2 po || 4792 0) OR = me 0 0 0 0 O-| 0 A | 


I 

1) Man ygl. A. Pfliiger, Ann. d. Phys. 26, 797, 1908, dessen Messungen 
der obigen Formel ebenfalls geniigen. ‘ 

*)m =0,1,2... Da es sich um Relativwerte handelt, wurde der Faktor 2m—n, 
der fiir die ganze Serie gilt, fortgelassen. 

%) Vergleichswerte eingerahmt. 


3 
| 
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Tabelle 1b. 


2p, = 21106. 


| | " |v » Relativwerte I} 
|| a m dy m dy +2”) ee te |YOR Bicol oe und Bongers|| 77. 
2 aa £ i ma —Sinzein Esl Mittel l 
5d — 2p, || 6207 |4999 | 4999 — const. fara] |4 9,5 | 46,5 | 47,0 \[ea7, 7| || 1469 
6d — 2p, || 5648 | 3406] 1703. — GI) Ge == || “Sule 
7d — 2, ||5363 | 2464] 616 — 4 5,9 | 5,0! 5,5) 49) 61 625 
8d — 2p, ||5196/1865| 233 — 4 Pay || ali hay | 21 || 458 
9d — 2p, || 5089 | 1459 91 OO aa eda ee 1,42)| 351 
10d — 2p, || 5017 | 1179 36,8 = 0,4 | Sai a ee |e ll cays 
2% d — 2p, || 4738 0) a 0 Onn 10 | 0 0 0 
| | 
Tabelle 2a. Oiasium (d-Terme). 2p, = 19674, 
I a ; | Redon Relstivweite ay 
ee eee | 
6d—2p, |) 6217/13 | 3584 | 3584 — const . 741 670 1127/23 
7d — 2p 5848/45 | 2571 | 1286 — rs 265 — 758/53 
8d—2p, || 5635 1934 | 484 — [100 ‘100 545 
9d—2p, || 5502 | 1508] 199 — , 39,0 37,2 412 
10d — 2p, 5414 | 1210 On oem 15,7 | 16,1 324 
1ld— 2, || 5351 SEN ee 6,4 | 7,95 261 
12d—2p, || 5304 8261 13s25 5 — 27 | 4.0 214 
2d —2 | 5090 Oo) Ona 0 | 0 0 
Tabelle 2b. 2p 20228) 
‘ a ; | | Relativwerte 
Red. | Es 
4 m dy m dy 2" 1) | Werte Lind Bongers | hes 
See eee ae ee 
6d —2p, || 6010 3596 | 3596 = const . 337 340 | 1067 
Td—2p, || 5664 2078/1289 == 121 131 ade 
8d—2p, || 5466 | 1939] 485 — , [45,5] | [45.5] | , 522 
9d— 2p, 5341 > es SO eee 17,7 | 19,4 397 
10d—2p, || 5257 1211 Gee ie 7,18 | 8,45 313 
1td— 2p, || 5199 | ISN) dle 2,91 | 3,65 255 
12d—2y, | 5154 81h i3= | 1,22 1,85 210 
ad — 2p, 4944 Oil) One a 0 ) 
1)n=0,1,2... Daes sich um Relativwerte handelt, wurde der Faktor 2m—n, 


der fiir die ganze Serie gilt, fortgelassen. 


_*) Augenscheinlich nach den iibrigen Messungen zu hoch. 
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Tabelle 3a. Rubidium (s-Terme). 2p. = 20 868. 


eS 


ele OU ae re ee a oe 6160 5654 | 5391 5234 | 5133 
USO Ea dices Sue cess totes 4638 15940) ost 2211 == 
J|v (Formel; red. Werte) . 20,3 6.9 | 2.6 1,0 — 
Jiv (Bleekeru. Bongers) BOS ne) AOD. t 06) ee 


Tabelle 3b. 2p, = 21106. 


A MOLT eines wel) chats aera ie reeel|| 6071 5579 5323 5171 
AO aes ee | 4489 1594 581 222 
J\v (Formel; red. Werte) . | 10,9 3,9 14 | 0.5 
Jiv(Bleckeru. Bongers) | |10,9 27-19 0,8—0,5 | 0,3 
| (11,4—10,1) 
Tabelle 4a. C&sium (s-Terme). 2p g = 19674, 
HPN ik cc ad een CO 2 pam: ABT AE Be 
NDT .. ei etn es ee heen SACERNNs Iloe ETA Mesa seas 
| oe 
J|v (berechnet) | 9 | 17.9 | 6,85 
Jiv (Bleckeru. Bongers) | 49) | 15,4 | 6,95 
Tabelle 4b. 2p, = 20228. 

Pic oS tanl piney 

a ERTR e RE EN ees 5839 | 5569 | 5408 

(Despre: IS bs ste) (| aes) ) 485 

Jie (berechnet)i, 2 = = || — 7,95 2.9 

Jiy (Bleeker u. Bongers) — | [7,95] 2.9 


Herrn Dr. Minkowski vom Physikal. Institut der Hamburger 
Universitat (Direktor Prof. P. P. Koch) danke ich fiir freundlichen Rat, 
Herrn Studienrat W. Miihlenbruch fiir Mitarbeit in der numerischen 


und graphischen Auswertung der Utrechter Daten. 
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Die Gestalt mehratomiger polarer Molekeln. I’). 
Von F. Hund in Gottingen. 


Mit neun Abbildungen. (Eingegangen am 4. Dezember 1924.) 


Die Frage nach der Gestalt einer Molekel wird behandelt als Frage nach der 
stabilen Gleichgewichtslage-eines Systems von Punkten, zwischen denen elektrische 
_ Krafte wirken. Fiir die Gruppierung der Ionen zur Molekel bleibt dabei die 
 Quantentheorie aufer Betracht. Bei einer Molekel vom H,O-Typus hingt die Zahl 
_der méglichen Gleichgewichtslagen von der Deformierbarkeit des O-~-Ions ab. 
Eine dieser Lagen ist stabil; fiir hinreichend grofe Deformierbarkeit ist in ihr 
das H,O ein gleichschenkliges Dreieck. Die empirisch bekannten Higenschaften 
_der Wasserdampf- und Schwefelwasserstoff-Molekel passen zu den gerechneten 
_ Kigenschaften der Dreiecksanordnung. Die stabile Gleichgewichtslage der NH,- 
~ Molekel ist ein Tetraeder mit drei gleichschenkligen Seitenflachen. Die Zahl der 
| Schwingungen ist damit im Einklang, wenn man die von Schirkolk gemessenen 
a Frequenzen als*Kombinationen von drei Grundfrequenzen deutet. 


Die Berechnung des Baues einer Molekel auf Grund quanten- 
theoretischer Prinzipien ist heute noch nicht méglch. Wir kiénnen 
jedoch einen Teil dieser Aufgabe lisen: wir kénnen den Bau polarer 
Molekeln, d.h. solcher, in denen die einzelnen atomaren Bestandteile 
(lonen) verhiltnismafig ungeindert enthalten sind, zuriickfithren auf 
-Eigenschaften dieser Bestandteile selbst. Den ersten Schritt in dieser 
Richtung tat Kossel*). Er zerlegte die Aufgabe in zwei Teile: Die 
- gréBere oder geringere Fahigkeit eines Atoms, Elektronen einzufangen 
- oder abzugeben und so seine Elektronenhiille zu einer symmetrischen 
" Anordnung aufzufiillen oder zuriickzubilden, entscheidet iiber seine 
Valenz. Fiir die genannte Fahigkeit haben wir spektroskopische und 
esas Belege. Ihr tieferer Grund ist quantentheoretischer Art und 
: uns vorlaufig verborgen. Die Bildung einer polaren Molekel beruht 
_ dann aut den elektrischen Kraften zwischen positiven und negativen 
_Tonen ; bei ihrer rechnerischen Behandlung kann man von der Quanten- 
pppeorie absehen. Die elektrischen Krafte bestehen in der Coulombschen 
l= 


if 1) Die vorliegende Arbeit schlieBt sich an an die Arbeiten von M. Born, 
_W. Heisenberg und H. Kornfeld iiber den Kinflu8 der Deformierbarkeit der 
_Ionen auf optische und chemische Konstanten, ZS. f. Phys. 28, 388; 26, 196; 26, 
205, 1924. Kine folgende Arbeit soll genauer auf den Potentialverlauf in Molekeln 
eingehen, die aus einem negativen Ion und einem oder mehreren Wasserstoffkernen 
| bestehen. 

| 2) W. Kossel, Ann. d. Phys. 49, 229, 1916. 

| Zeitschrift fiir Physik, Bd. XXXI. 6 


| 
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i 
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Anziehung der elektrischen UberschuBladungen der Ionen; dazu kommt 
bei starker Annaherung der lonen eine AbstoSung, die in erster 
Naherung durch die Vorstellung starrer und undurchdringlicher [onen 
beriicksichtigt werden kann. Linen Schritt weiter in der theoretischen 
Behandlung polarer Molekeln taten Born und Heisenberg!}); sie be- 
riicksichtigten die Anderung der Elektronenhiille eines Ions unter dem 
Einflu8 eines andern so weit, als sie sich durch Annahme eines elek- 
trischen Dipols erklaren l4$t, der im elektrischen Feld des anderen 
Tons induziert wird. Die fiir Abhangigkeit des Dipols vom Feld wesent- 
liche Konstante kann aus spektroskopischen ‘Daten und aus der Re- 
fraktion*) entnommen werden. 

Die Kosselschen Gedanken bedeuten eine neue Auffassung vom 
Wesen der Valenzen. Diese kommen nicht bestimmten Stellen der 
Atomoberfliche zu (,gerichtete Valenzen“). Vielmehr kénnen wir die 
Tonen, die eine Molekel bilden, als an sich fast kugelsymmetrische Ge- 
bilde ansehen; sie werden nur unter dem Einflu8 der benachbarten 
geladenen Ionen durch elektrische Krafte deformiert, und die Deformation 
hingt nur von Ladung und Lage jener Ionen ab. Es ist miéglich, daf 
diese Auffassung doch noch zu schematisch ist. Einmal kénnten fiir 
genauere Betrachtungen Unsymmetrien in der Elektronenhiille der 
Tonen, die auch im freien Zustande da sind, wesentlich werden. Anderer- 
seits kénnte es notwendig werden, auch fiir die Gruppierung von Ionen 
zu einer Molekel die Quantentheorie heranzuziehen. Zunichst besteht 
aber die Aufgabe, die in den Gedanken von Kossel, Born und 
Heisenberg ausgesprochene Tendenz rein durchznfiihren; nur 
so lassen sich auch ihre Grenzen erkennen. 

Fiir die Frage nach der Gestalt emer polaren Molekel soll dies hier 
versucht werden. Solange die [onen der einzelnen Elemente noch als 
einigermafen selbstiindige Bausteine vorhanden sind, kénnen wir die 
Molekel auffassen als ein System von Punkten, zwischen denen (von 


Ladung und Polarisation herriihrende) elektrische Krafte wirken. Die 
Frage nach der Gestalt einer Molekel ist gleichbedeutend mit, 
der Frage nach der stabilen Gleichgewichtslage eines solchen 
Punktsystems. 


1) M. Born und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 28, 388, 1924. | 
*) Fir die Beziehung zwischen Spektralkernen und Deformierbarkeit der 
Ionen vgl. die genannte Arbeit von Born und Heisenberg. — Die Re- 
fraktionen sind ausfiihrlich behandelt bei K. Fajans und G. Joos, ZS. f. Phys. 
28, 1, 1924. 
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li 1. Die Gestalt der Wassermolekel. 


Die Auffassuug des symmetrischen Ions schien (im Gegensatz zu 
\ der der gerichteten WValenz) bei der Wassermolekel zuniichst auf 
li Schwierigkeiten zu stoBen. Aus der Annahme des symmetrischen O'~- 
Tons schien eine symmetrische Gruppierung der Ionen zu folgen; die 
_H,O-Molekel miiSte dann einen Stab bilden. So ist sie auch bei 
| Kossel angegeben*). Diese symmetrische Anordnung, bei der die 
| H-Kerne in gleichen Abstiinden zu beiden Seiten des O~~-Ions sitzen, 
ist bei Vernachlassigung der Deformation ‘in der Tat die einzig stabile. 
Sie widerspricht der Tatsache, daS Wasser ein elektrisches Moment 
_ hat”); sie 1aBt sich schwer ‘mit dem Bandenspektrum des Wasserdampfs 
i vereinigen, das (wenn auch nicht mit unbedingter Sicherheit, so doch 
| sehr groBer Wahrscheinlichkeit) auf das Vorhandensein dreier ver- 
|. schiedener Traigheitsmomente hindeutet’*). 


Wie Heisenberg’) gezeigt-hat, ist nun die genannte symmetrische 
| +Gleichgewichtslage der H,O-Molekel instabil, sobald die Deformierbar- 
keit des O~~-Ions oder die dafiir charakteristische Polarisierbarkeit o°) 
_hinreichend groB ist. Heisenberg gibt eine Gleichgewichtslage an, 
_ bei der die H-Kerne zu beiden Seiten des O~~-Ions in verschiedenen Ab- 

standen legen. Die Molekel hat jetzt ein elektrisches Moment. Schwierig- 

_ keiten macht jedoch noch :das Bandenspektrum; es bleibt nur der Aus- 
1 yv~ 17cm"), die 


"weg, von den beiden kleinen Frequenzen (vy ~ 57 cm 
_ in den Schwingungs- und Rotationsbanden des Wasserdampfes sicher vor- 
_handen sind®), die eine auf eine locker gebundene Schwingung des O~~ 
| senkrecht zur Verbindung der H-Kerne zuriickzufiihren. 
¢ Dieses Ungeniigen der geradlinigen H, O-Molekel spricht aber nicht 
_ gegen die Auffassung, daf ein Ion keine Vorzugsrichtungen habe; das 
besprochene Modell ist namlich labil, sobald man Bewegungen be- 
i riicksichtigt, die nicht in der durch die drei Ionen bestimmten Geraden 
erfolgen. Dies zu-zeigen und zugleich die stabile Anordnung zu 


dia 1) W. Kossel, loc. cit. S. 270. 
te 2) Berechnet che G. Holst, Versl. K. Akad. van Wetensch. Amsterdam 1917 
(4und M. Jona, Phys. ZS. 20, 14, 1919. 

3) A. Eucken, Jahrb. d. Radioaktivitét 16, 361, 1919. 

4) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 26, 196, 1924. 
fhe 5) a mift das durch ein homogenes elektrisches Feld von der Starke 1 im 
Ion induzierte elektrische Moment. 

6) Vgl. z. B. die graphische Darstellung bei G. Hettner, Ann. d. Phys. 55, 
476, 1918 (Tafel I); besonders deutlich bei 7 bis 8 und 11 bis 17 u. 
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finden, die jetzt die eines Dreiecks') sein mu, soll Aufgabe der 
folgenden Untersuchung sein. 

Einige Punkte kénnen wir leicht durch eine anschauliche Uber- 
legung einsehen. Aus Griinden der Symmetrie gibt es stets eine Gleich- 
gewichtslage (d. h. eine Lage, in der die Krafte Null sind), bei der die 
H-Kerne symmetrisch beiderseits des O~~-Ions liegen. Um ihre Sta- 
bilitit zu priifen, tiberlegen wir, was geschieht, wenn wir einen H- Kern 
etwas aus der Gleichgewichtslage entfernen. Riicken wir ihn etwas 
vom O-~~ fort, so nimmt die AbstoSung 
des andern H-Kernes ab und die Anziehung 
des O~~-Ions zu; sehen wir von einem im 
O~~-Ion induzierten Dipol ab, betrachten 
wir also den Fall kleiner «, so wird der 
H-Kern wieder in die Gleichgewichts- 
lage zuriickgezogen. ine seitliche Be- 
wegung des H-Kernes hat das gleiche Er- 
gebnis. Diese Verhiltnisse werden anders, 
sobald die Polarisierbarkeit « hinreichend 
groB geworden ist. Wahrend in der 
symmetrischen Gleichgewichtslage die bei- 
den H-Kerne im O~~-Ion keinen Dipol 
induzieren kénnen, tiberwiegt bei dieser 


Ht Entfernung eines H-Kernes sofort die In- 
Fig. 1. Fig. 2. duktionswirkung des andern. Der ent- 
Ls stehende Dipol wirkt abstoSend auf den 
ah iol weggertickten H-Kern und macht bei hin- 


reichend grofBem o die symmetrische Gleich- 
gewichtslage labil. 

Bei seitlicher Bewegung eines H-Kernes entsteht ein Dipol, dessen 
positive Seite der Bewegungsrichtung entgegengesetzt ist [siehe Fig. 1}?). 
Bei hinreichender Stirke treibt er den H-Kern seitlich ab: Bei grofem w 
ist also die symmetrische Gleichgewichtslage labil, und sie schligt ent- 
weder in eine Dreieckslage oder eine unsymmetrische Gerade um. 


----- Araftlinie des Dipols 


1) A. Reis (ZS. f. Elektrochem. 26, 507, 1920) ist wohl der erste gewesen, 
der darauf hinwies, daS man die Stabilitat der Dreiecksgestalt mit Hilfe der Pola-| 
risierbarkeit des O~~-Ions verstehen kénnte. (Der Umstand, da er noch nicht. 
mit vollkommen symmetrischem Ion arbeitet, sondern ihm Wiirfelsymmetrie zu_ 
schreibt, ist hier nicht wesentlich.) 

2) Der Kreis, der das O-~-Ion andeuten soll, ist der Uhersichtlichkeit| 
wegen kleiner gezeichnet, als es der IonengréBe entspriche. 
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Gehen wir von einer Gleichgewichtslage aus, bei der die drei Ionen 
li unsymmetrisch auf einer Geraden liegen und bewegen wir einen H-Kern 
| nach der Seite (Fig. 2), so wird der vorher dem entfernteren der beiden 
H-Kerne zugekehrte Dipol ebenfalls seitlich gedreht. Die Kraft, die er 
auf den entfernteren der H-Kerne ausiibt, ist von der Gleichgewichtslage 
" weggerichtet, und man kann sich die Polarisierbarkeit des O~~-Ions so 
_ grob denken, daf diese Kraft die in die Gleichgewichtslage zurticktreibende 
4 _ Resultierende aus Anziehung des O~~-Ions und AbstoBung des anderen 


' H-Kernes iiberwiegt. Fiir grofBe « ist also die stabile Gleich- 
| gewichtslage ein Dreieck. 


Ob dieses Dreieck ein gleichschenkliges ist oder nicht, ob das Labil- 
| werden der symmetrischen geraden Anordnung vor der Verzweigung in eine 
Symmetrische und eine unsymmetrische gerade Anordnung eintritt oder erst 
mit ihr, ob es vielleicht ein Gebiet mittlerer a gibt, wo die unsymme- 
“trische Gerade stabil ist, das kann nur eine genauere Rechnung zeigen. 


Wir schreiben fiir diese Rechnung als Energie der Molekel einen 
\ecdrack hin, der dén richtigen Typus der Abhangigkeit von den Ab- 
| stainden und der Polarisierbarkeit hat. Dann 


suchen wir alle Gleichgewichtslagen anf, zu- 
_nachst ohne Riicksicht auf ihre Stabilitit. Wir . 4 
| zeigen, dai es oberhalb einer gewissen 
Grenze fiir « genau eine Gleichgewichts- 
| lage gibt, bei der die Kerne keineGerade 4% ca ; Mt 
ig. 3. 


|ibilden. Sie ist ein gleichschenkliges 
| Dreieck. Gleichgewichtslagen mit geradliniger Anordnung gibt es fiir 
| jedes %; bei ihnen beschraénken wir uns auf die Anordnung HOH. Hier 
| jgilt das Heisenbergsche Ergebnis: Fiir kleie « gibt es nur eine 
WGleichgewichtsanordnung; bei ihr liegen die}H-Kerne symmetrisch zum 
/0-~-Ion. Fiir griBere « gibt es eine symmetrische und eine unsymmetrische 
| Anordnung. Die unsymmetrische gerade Anordnung tritt erst bei viel 
“hoheren « auf als die Dreiecksanordnmng. 

. Als’ Ergebnis der Stabilitétsuntersuchung werden wir erhalten: Die 
Dreiecksanordnung ist stabil, sobald sie tiberhaupt auftritt. 
Die gerade Anordnung ist stabil, sobald sie einzige Gleich- 
| | gewichtslage ist; ist ein Dreieck moéglich, so ist sie instabil. 
j Wir benutzen die Methode und Bezeichnungsweise, die Heisenberg 
J angewandt hat (Fig.3). Zwischen den Ionen wirken elektrostatische Krafte 

‘nit dem Potential a” oat 
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und eine paticatee des O~~=Ions auf die H-Kerne; ihr Potential stellen 
ee 


wir.durch —— = — dar. Dazu kommt die Wirkung der Deformation; | 
ine 


wir wollen sie ca die Annahme beriicksichtigen, daS O~~ eine von | 
r, und r, unabhangige Polarisierbarkeit « hat. Ist p das elektrische : 


Moment des O~~-Ions, so ist die gesamte Energie der Molekel’):' 


plat ao te eeee| te oe 


rn 20 . 


Wenn wir den Vektor p in eine Komponente p, von der Richtung r, | 


und eine Komponente p, von der Richtung r, zerlegen, ist’ 
Pry = Py" 1 PgT, COS 7; 
Dig —— Tq COS Va Dalia, 
p? = p? + p; + 2p,p, cos y. 
Mit Hilfe der Gleichgewichtshedingungen 
Op Op 
— = 6) — 
OD, 
kénnen wir p, und p, durch o% und die Abstiinde ausdriicken. 
Wir erhalten 


C0. CO 
Py peak py = — aya 
1 3 
also 
1 2 2 b b a/1 tl 2 vos y 
eG) i ees b b oO ! 
Pons eerie rae ser ar | 
oder 
1 2 2 b b 
2 ~ 
y aia 2 Pager ois 
me Ses OF Smee 2 - 
ire pat re Pi Pe 373) ( 


Die Gleichgewichtslage finden wir mit Hilfe der drei Gleichgewichts- 
bedingungen 
O91) OUP? 


Or tde 1. Osi el 


Wir erhalten sie aber nur dann, wenn die drei lonen nicht in einer 


Geraden liegen. In dem Fall der geraden Anordnung sind niimlich die 
drei Koordinaten r,7,8 nicht mehr unabhaingig veranderlich, sondern 


1) Vgl. W. Heisenberg, loc. cit. Gleichung (1). 


= 
a 


i 
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| durch die Ungleichung s< r,+ 7, beschrankt; es kann dann vor- 

_ kommen, daB die Energie p ein ieee hat, ohne daf die Gleichungen (2) 


erfiillt sind. Fir Rechnungen in der Nahe geradliniger Anordnungen 
fiihren wir daher spiter andere Koordinaten ein. 


Wir untersuchen also zunachst die Gleichgewichtsanordnungen 
“mit Dreiecksgestalt. Wenn wir mit Hilfe der Substitutionen 


el ‘ete M1 
ie = UO r,s = vYnb, s = w Ynb, | 


Eee ae pas i a 1 ay (4) 


: u uv uy 


; und die Gleichgewichtsbedingungen lauten: 


dy 2 1 sues 3 1 au) = 


if Ou ww urti1! O\y> ' ut ut v3 


Vig ue ue 
Meee 2 1 ae Shas oat) 0 es 


eee Ce eee 
§ Oy 1 +8 w 

i Ow = ury? 

' 

D3 


pAus der letzten dieser Gleichungen tolgt sofort die Bedingung: 


oe (6) 
VB 


pete ist nur ertiillbar, wenn 


i 7 
| VB> hae (7) 
“ist. Da wv nicht beliebig klem und w+ v nicht beliebig grof werden 
kann, gibt es sicher fiir B eine Grenze, unterhalb der kein Dreieok 
mo eglich ist. In diesem Falle tritt an Stelle von (6) die Gleichung 


lor 
fe 


ha Th SP a Ol (8) 
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Unter Benutzung von (6) lauten die ersten beiden Gleichgewichts- 


bedingungen: 
2 incllbesgct eal! Vat B . 
au = fi en) 
ue yppaeey VB a, tp 2 \uv “ay uso 7+; : 
2 LES oy,.8 dpa ae ared 1 
2 | 23 a 
v oa ED VB oo Nob an os te 1 mares 


Wir multiplizieren die erste mit w” +1, die zweite mit v +1 und erhalten 
durch Subtraktion die fiir das Gleichgewicht notwendige Bedingung: 


5) aE oe uw”) 


2 (Ur 3 — rt) 


: urt? + 3yy? + 4 ur—ty8 — 4u3yn—! — 3 uP yn — ynt2) — 0, 
Lisa 3 | 


oder 


518 


(u 0 40? 80pm) 3 ae yr—Ay | oe. yt —2) 


+ Pee EN ee 3, 
Uv 


Im letzten Klammerausdruck stehen die Koeffizienten 
[ole S Sir omano a. lols 


Wenn wir von ae Fall wu =v (gleichschenkliges Dreieck) zunichst 


ae 


absehen, so muB = « eime kubische Gleichung 


é®— 38pe+ 2g = 0 


erfiillen, deren Koeffizienten homogene Funktionen yon w und v sind. 
Sie hat (w und v als positiv vorausgesetzt) eine negative reelle Wurzel. 
Sie hat dann und nur dann weitere Wurzeln, wenn die Diskriminante 
q? — p® negativ ist. Die Berechnung liefert 
oo 
Aur tun fot Or (Curt teyrytdur—lyrs.-¢ymth)_(yr—lyyn—2 yy. tong] 


(uth 4 urn + 4ur—10? + Bur—2y? 4 Byn—3 yt 4. tenths 


Die Diskriminante ist positiv. Man kann es durch Ausrechnen, 
einsehen. Ein wenig kiirzer ist folgender Weg. Wir verkleinern den 
Zabler von (9), indem wir 

(ur? + UB + 02 + oM—8)2 (YMt1 4 Zury 4 BuM—1y? + 3 yn—2y8 4... 4 yt) 


— (uP) 4 yUr—2y 4 00 ¢yn—NB 
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"schreiben. (Die Koeffizienten im zweiten Klammerausdruck sind 


ea eo moro mgyG2;, 1). 
Dies wird gleich 


(UP * + Uy + 00 OM?) [(uP—? + Fy +--+ oP)? (WF + UW + 02) 
Url 4 yr—2y 4 eet ont?) 


Beim Ausmultiplizieren der Glieder der eckigen Klammer erhalten wir 


| im Minuenden die Koeffizienten 1, 3, 6, 9, 12, 15...15, 12, 9, 6, 3, 1, 
| im Subtrahenden 1, 2, 3, 4, 5, 6...6, 5, 4, 3, 2, 1. 


Damit haben wir bewiesen, daf keine der Gleichgewichts- 


| lagen ein ungleichschenkliges Dreieck sein kann. 


Fir w = v vereinfacht sich aber die Gleichgewichtsbedingung zu 


der einen Gleichung 


2 1 Bl 1 
; ha wrth >) VB Ue ae 4B — Q, 
oder 
oi eee 
| 2 yn—d =~ 3p yr—? = A Bur—4 ee. (10) 


| Es ist physikalisch plausibel, daB die Gleichung nur eine positive 


Wurzel uw hat. In der Tat sieht man durch Bildung der Diskriminante 


_ der Ableitung, daB diese keine positive Nullstelle ‘hat, und dann kann 
_ die Gleichung (10) selbst nur*eine positive Wurzel haben. 


Diese Wurzel u liefert uns ein gleichschenkliges Dreieck als Gleich- 


gewichtslage, sobald [vgl. (7)]: 


; WE u 

4 Ves oy 

ist. Im Grenzfall S geht das Dreieck in eine symmetrische gerade An- 
i ordnung iiber. Dann ist aber nach (4) 

F CN Vite 1 

i pean hs 4% nun 

und 

BY 7 I 

x Oe 42 yn +i? 

also 


[4 3S 1 Ab 
w= Wa VB= 5% > (11) 


E 3 
" Wenn V, gréBer ist, so wird die Wurzel von (10) kleiner und wir haben 
| ein Dreieck. 
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Sobald ‘ wi? 
= 1 | 
p> 9 Va 
geworden ist, so gibt es genau ein gleichschenkliges Dreieck 
als Gleichgewichtslage. Mit wachsendem 6 wird das Dreieck spitzer 
und kleiner. 

Es fehlen uns nur noch die Gleichgewichtslagen, bei denen 
die drei [onen in einer Geraden liegen, und zwar kénnen wir uns 
auf die Anordnung H+ O-— H* beschriinken, da die andere Anordnung 
niemals stabil sein kanu. Da hat aber Heisenberg alles gerechnet und 
wir kénnen das Ergebnis tibernehmen’). Fir 


1 4/4\> 7n—9 
25 eee 12 
13 7) 4 Ue 
gibt es nur eine Gleichgewichtslage; die H-Kerne liegen symmetrisch 
zum O—~-lon. Fir gréfere B gibt es eine symmetrische und eine un- 


symmetrische Anordnung. Diese zweite Aufspaltung der Gleichgewichts- 
lage tritt also erst bei viel gréBerer 


Oma Polarisierbarkeit auf als die Aufspaltung 

D 2 u in symmetrische gerade Anordnung und 
ay aera z+  Sleichschenkliges Dreieck. 

Fig. 4. Wir untersuchen jetzt, welche 


dieser Gleichgewichtslagen stabil 
ist. Hs ist leicht zu zeigen, da jede geradlinige Anordnung labil ist, 
wenn sie nicht einzige Gleichgewichtslage, also 
NL. 

Ae: iE 43 

PS\e 7) 
ist. Da wir die Koordinaten w, v, w dazu nicht gebrauchen kénnen, setzen 
wir (vgl. Fig. 4): , 

o=Vert 2, v= Vet, w=2rty 

und erhalten aus (4) durch einfache Rechnung fiir ¢ = O: 


mae ee 1 Der B Sip, Meee 
Oe fh iaagnae Pb ee Bee 


1) Heisenberg hat mit » — 9 gerechnet. Sein Ergebnis ist hier fir be- | 
liebiges n angeschrieben. 
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_ Wenn wir die Gleichgewichtsbedingungen 


} (2 1 ne é ae Gti 
Be Gey with 2? #7 ag) =o 


‘ 
3 


1 \ 
= ooo 2 ea he (0) 
Til es Cals ay a tag - BC: a ) 


| benutzen, so erhalten wir 


| ope gers? #4) 


| Die geradlinige Anordnung ist also stets labil, wenn 


a? y? 
b> Gy 
ist, nach (7) also stets dann, wenn ein Dreieck existiert. Im anderen 
Fall ist sie stabil. Da namlich Lda, und BO beide verschwinden, 
OuLdk OyOr 
ist zur Stabilitaét hinreichend: 
la Oye Oy OY Pw 


2 
1 ae On Oy (5539) a 
a Die zweite Bedingung ist aber nach Heisenberg’) erfillt. 
Da es eine stabile Gleichgewichtslage geben mu8, und da fiir 


a i 
a> (sa) 


nur das gleichschenklige Dreieck iibrig bleibt, so mu dieses stabil sein. 


3 


Man kann dies auch beweisen, indem man das System der zweiten 
_ Ableitungen von w nach wu, v, w ausrechnet und zeigt, daf die ent- 


sprechende quadratische Form positiv definit ist. Der Beweis sei hier 
nicht wiedergegeben, da die Stabilitaét nachher doch durch das Vor- 
_ handensein dreier reeller Eigenfrequenzen gelietert wird. 


3 


4 Unsere Untersuchung zeigt also, da fiir kleine Polarisierbar- 
_keit der symmetrische Stab, fiir gri Bere Polarisierbarkeit das 
\/gleichschenklige Dreieck einzige stabile Gleichgewichts- 
"anordnung ist. 


: Wir haben zwar bei der Darstellung des Potentials durch (1) elige 
_vereinfachende Annahmen gemacht; die angreifbarste ist wohl die Be- 
“riicksichtigung der Deformation durch eine einzige Konstante o Wir 
== a 

If 1) 1c. Gleichung (9). 
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diirfen aber annehmen, daf das Ergebnis allgemeinere Giiltigkeit hat, 
solange nur der Funktionstypus von (1) nicht wesentlich geaindert wird. 

Eine genauere quantitative Berechnung der GréSe und Gestalt der 
Wassermolekel ist mit unserem rohen Ansatz nicht méglich. Wir kénnen 
aber zeigen, daS keine gréberen Abweichungen bestehen. Man kann 
nimlich « und b so wihlen, daf die aus den Banden bekannten Trigheits- 
momente, die Dissoziationsarbeit und das elektrische Moment ungefahr 
herauskommen und da wir fiir die Schwingungsfrequenzen die richtige 
GréBenordnung bekommen. 

Da die Polarisierbarkeit « bei geringer Anderung des Verhiltnisses 
der Abstiinde zwischen den Ionen sich stark tindern kann und da die 
Traigheitsmomente und damit die Abstiinde nicht sehr genau bekannt 
sind, wollen wir «% und b so bestimmen, daf ein Abstand und das elek- 
trische Moment die richtigen Werte bekommt. Mit den so festgelegten 
Werten von « und b berechnen wir Gestalt, Trigheitsmomente, Disso- 
ziationsarbeit und Frequenzen. 

Das von Rubens und Hettner') und neuerdings von Witt?) ge- 
messene Rotationsspektrum, ferner die von E. v. Bahr*), Rubens und 
Hettner und Sleater*) aufgelésten Doppelbanden zeigen verwickelten 
Bau, so daf man auf das Vorhandensein dreier Tragheitsmomente schliefen 
muBs Eucken®) gibt die Werte: A, = 3,2.10°®, A, = 2,25 :10-% 
A, = 0,98.10-# an. Diesen drei Triigheitsmomenten kénnen wir zwei 
verschiedene gleichschenklige Dreiecke zuordnen, je nachdem, ob wir die 
Achse von A, oder von A, als Symmetrieachse wihlen. Liegen die 
drei Ionen in der (a, y)-Ebene und ist die y-Achse die Symmetrieachse 
und y der Winkel an der Spitze des gleichschenkligen Dreiecks, so gilt 
fir den Abstand d des Schwerpunktes vom O~ ~-lon: 

16d.= 2 (rcos yd) 
und wir erhalten 


6 
i > mr? cos? z , 
A, = 2mr* sin? La 
; 2 


1) H. Rubens u. G. Hettner, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 154, 1916. 
3) H. Witt, ZS. f. Phys. 28, 249, 1924. 

3) E. vy. Bahr, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 731, 1913. 

4) W. W. Sleater, Astroph. Journ. 48, 125, 1918. 

5) A. Eucken, Jahrb. d. Radioaktivitait 16, 361, 1919. 


| folgt. Weiter folgt s = 1,12.10-8; 
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l wo m die Masse des H-Atoms ist. Wir erhalten die beiden Dreiecke : 


Spitze Form: yr = 1,03, Sp = iLO), 
Stumpfe Form: r = 1,01, j= IO, 


Das elektrische Moment p ist berechnet von Holst*) aus der Zu- 


_ standsgleichung zu 2,62.10~1, von Jona*) und Smyth*) aus der 
' Temperaturabhangigkeit der Dielektrizititskonstante zu 1,87 und 1,98. 
- Der letztgenannte Wert diirfte der sicherste sein. 


Wir setzen « — 0,80.10—24. Der Wert ist so eingerichtet, daB aus 


a a me: 


» = 2ercos ra ae) 


mit geeignetem b, das aber stets mit Hilfe der einen Gleichgewichts- 
- bedingung eliminiert werden kann, r = 1,02.10~° und p = 2,0.10—~'8 


bo|~ 


== 33,3° und die Trigheits- 


ia momente A, — 2,12, A, = 1,08, A, = 3,20.10-*%. Fiir die Energie 
_ der Molekel gilt 


eos 1 es eee peas Se | 
Po PbS ur ain ro nr ) 


Peund. mit == 5: 


gy, = — 60.10-erg, 


dh. fiir die Dissoziation in drei Ionen ist eine Arbeit notig, die der 
_ Spannung 38 Volt entspricht. 


Zur Probe berechnen wir die Dissoziationsarbeit der H,O-Molekel 


- aus dem in Fig.5 angedeuteten Kreisprozef. Aus der Verbrennungs- 


pe ES eS 


1S Oy emcee a ad 
Fig. 5. 


| wirme V des Wasserdampfes, den Dissoziationsarbeiten Dj, und Dg von 


E von O folgt die Dissoziationsarbeit 
gp =V+2D_z+254 0, —2). 


1) G. Holst, Versl. K. Akad. Amsterdam 1917. 
2) M. Jona, Phys. ZS. 20, 14, 1919. 
3) Ch. P. Smyth, Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 2151, 1924. 


94 F. Hund, 


Die Verbrennungswarme ') des fliissigen Wassers betragt 68 kcal pro Mol, 
die des Wasserdampfes also etwa 58kcal oder 2,5 Volt. Fiir Do — EH 
erhalten Born und Gerlach?”) aus der Gitterenergie des MgO den Wert 
5,1 + 1,4 Volt. Wir finden so als Dissoziationsarbeit 38,3 + 2 Volt. 

Die gute Ubereinstimmung der Dissoziationsarbeit ist natiirlich 
Zufall, unsere Methode ist so genau nicht. Die Ubereinstimmung der 
Tragheitsmomente ist auch gut, sie scheint zugunsten der spitzeren 
Form der beiden oben angegebenen H,O-Modelle zu sprechen. Doch 
méchten wir die Entscheidung nicht als unbedingt sicher an- 
sehen *).f 

Auch der Wert «= 0,80 hat die richtige GréSenordnung. Im CO,- 
Ion, wo C4+) weiter von den O~ ~-Ionen entfernt ist (r == 1,5 .10-%), 
also « gréBer ist, findet Kornfeld‘) « = 0,88.10-%4; im SO,-lon 
findet Rolan®) « — 1,04. 10-4. 

Wir iiberlegen uns noch die Gestalt der H,S-Molekel. Wiirden 
sich die w-Werte von S-- und O-~ genau wie die Atomvolumina ver- 
halten, so wire die H,S-Molekel ein ahnlich vergréSertes Abbild der 
H,O-Molekel; das elektrische Moment wire entsprechend vergréSert und 
die Dissoziationsarbeit entsprechend verkleinert. Nun scheint «% im perio- 
dischen System der Elemente etwas ‘rascher zuzunehmen als das [onen- 
volumen; die gaskinetisch bestimmten Radien von Ne, A, Kr, X ver- 
halten sich wie 1,0:1,2:1,4:1,5, die Refraktionen®) wie 1,0%: 1,6° 
: 1,98: 2,28; die Kernabsténde von HF, HCl, HBr verhalten sich wie 
1,00: 1,37: 1,58, die Refraktionen von F-, Cl, Br” wie 1,0%: 1,5%: 1,7°. 
Damit ist in gutem Einklang, da8 das elektrische Moment von H,S 
kJeiner als das des Wassers ist”), namlich 1,02. 10-18. 


Aus dem der Fig.5 entsprechenden KreisprozeS folgt bei H,S*) 
a= Pal JE Ges) de hh = 20) ae) = Be) se 1 Wolk, 


1) Landolt-Boérnstein, Tabellen, 5. Aufl., 8. 1489. 

2) M. Born u. W. Gerlach, ZS. f. Phys. 5, 433, 1921. 

3) Hatten wir die Rechnung so eingerichtet, daf die beiden Abstande + und 
s so herauskimen, wie oben fiir die spitze Form angegeben, so ware a etwas 
groBer (0,92), die Dissoziationsarbeit wenig kleiner (36 Volt) geworden. Das 
elektrische Moment, das fiir Anderungen von a@ sehr empfindlich ist, ware ziemlich 
klein geworden. i 

4) H. Kornfeld, ZS. f. Phys. 26, 205, 1924. 

5) K. Rolan, Gottinger Dissertation, erscheint demnachst. 

8) K. Fajans u. G. Joos, ZS. f. Phys. 28, 1, 1924. 

7) Nach Messungen von P. Eversheim, Ann. d. Phys. 18, 492, 1904, be- | 
rechnet von Ch. P. Smyth, Phil. Mag. 45, 849, 1923. 

3) Bildungswiirme 2,1 nach Landolt-Bérnstein, Tabellen, 5. Aufl., S. 1490. 
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' wo der letzte Wert 2,0 der Elektronenaffinitait des S von Born und 


- Gerlach?) aus dem Zinkblendekristall berechnet ist. Wir erhalten diesen 
_ Wert der Energie aus unseren Formeln mit y —'1,25 und das elektrische 


| Moment 10-18 mit — = 0,9 (bei H,O war es 0,75). 


Danach bildet die H,S-Molekel ein Dreieck, das ganz wenig spitzer 


| ist als die H, O-Molekel; es ist namlich y/2 — 31°. 


2. Die Gestalt der Ammoniakmolekel. 


Von der Ammoniakmoleke! diirfen wir annehmen, dafi sie aus 
einem dreifach negativ geladenen N-lon und drei H-Kernen besteht. 


Unter den Gleichgewichtsanordnungen dieser vier [onen gibt es aus 


; Symmetriegriinden fiir jeden Wert von ~ eine, bei der die H-Kerne ein 


gleichseitiges Dreieck mit dem N~~~-lon im Mittelpunkt bilden. Eine 


‘ anschauliche Uberlegung iiber die Ver’inderung der Krifte bei kleinen 
| Verriickungen (entsprechend der oben fiir das H,O angegebenen) zeigt, 


' daSf diese Anordnung fiir kleine ~ stabil, fiir grofe « instabil ist. Im 


 letzteren Falle mu8 es eine stabile Anordnung 


geben, bei der die vier Ionen ein jIetraeder ‘ 
_ bilden. 
Wir wollen die Untersuchung so fiihren, da y % 
wir zuniichst diejenigen Anordnungen aufsuchen, 
_ bei denen die drei H-Kerne gleichberechtigt sind. i 
- Bei ihnen liegt das N-~~-Ion entweder in der Fig. 6. 


Ebene der H-Kerne, oder die vier Ionen bilden 


ein Tetraeder. Es wird sich zeigen, daS die Dreiecksanordnung nur dann 


eat 


instabil ist, sobald ein Tetraeder méglich ist. Schlieflich beweisen wir 


noch die Stabilitat dieser Tetraederanordnung. 


Bezeichnen wir die Abstiinde des N-~~-lons von den H- Kernen 


» mit r,r,7,, die der H-Kerne untereinander mit s,s,8,, so ist die Energie 


é 1 1 1 b b b 
g=e(-2-— 4+ titi tmtata) 


q q nN 1) nN 
; No Som Poe Se Sy y re an 
2 Tes 
ee «(Pp +524 73). 
20 Rae Os ce 


1) M. Born u. W. Gerlach, l.c. 
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Aus den Gleichgewichtsbedingungen fiir die Komponenten von p folgt 
durch einfache Rechnung: 


fae tase es Na Bast cpa) 9 
pe Na eo oe 1 


1 


‘ f 1 2 3 
e? [ 1 1 1 1 1 1 1 1 
4 4 we yo ey ee 3) She 3 
2 1 "9 rs NUR SE RN a SU 173 11% 
1 oe Qe ge 
1 2 3 
cay a a opens i st ats: (13) 
1% To" Ue UCU, 
ol 
oder wenn wir die Liingen in der Einheit Ynb ausdriicken: 
*s 3 3 3 sf 1 eae a 1 be 1 8 1 ns 1 
Fine y l 4 n jj n n 
Uy Uy Us W, W, W, nur nur nur 
i B [ 1 1 1 1 1 1 1 
Sra cee aa i 3 ae 3 3 
2 Ua, its Ws UgN, UsNs Usny UN; 
Q 2 aye 
1 1 W; by Ws 4 Ws |. (14) 
Un un wine usn?  urn2 
RED} Ld 23 Sak <8 


In den Fallen, wo die drei H-Kerne gleichberechtigt sind, ist 


v=—2t54+5+$5[-S4 54], (15) 


ut us 


und wir haben die Gleichgewichtsbedingungen 


9 3 18 9 w? 
wo yn B( )= 0, 


uw ue 
3 3 Bw 
——; - 0. 
w uo 
Aus der zweiten folgt: 
Bwo® = u® (16) 


Diese Bedingung ist nur fiir hinreichend grofe £ erfiillbar; fiir kleinere 
B gibt es kein Tetraeder und statt der Bedingung (16) tritt wu 3 auf. 

Im Grenzfall, wo das Dreieck sich in Dreieck und Tetraeder spaltet, 
folgt aus der anderen Gleichgewichtsbedingung: 


Solange also 
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: ist, gibt es nur eine Gleichgewichtslage, bei der die H-Kerne gleich- 


berechtigt sind, namlich das gleichseitige Dreieck. Fiir gréfere 
| B gzibt es zwei solche Lagen, das Dreieck und das Tetraeder. 
i In dem letzteren Fall ist das Dreieck labil. Da jetzt w und w nicht 
: unabhangige Koordinaten sind, fiihren wir ganz entsprechend wie beim 
| Wasser neue Koordinaten x und ¢ ein, indem wir 


Ue V2 +2, == 1 y3 


* setzen, z ist dabei der Abstand des N-~~-Ions von der Ebene der 
| _ H-Kerne. Wir finden dann fiir 7 = 0: 
| ; Ow ) 3 9B 
li O22 a a rey gnt2 Aisa : 
i" und das wird negativ, sobald (wir benutzen die Gleichgewichtsbedingung) 
| (ee ee 
1 y3 


| DD ea Angi 
_t geworden ist; das *Dreieck ist also labil, wenn ein Tetraeder vor- 
~ handen ist. 
Die bisher vollstiindige Analogie mit der H,O-Molekel laBt er- 
warten, daf das Tetraeder mit zweimal drei gleichen Kanten auch wirklich 
stabil ist. Zum Beweis haben wir zu zeigen, daB die mit den zweiteri 
_ Ableitungen von yw nach w,, tg, Uz, W1, Wo, Ws als Koeffizienten gebildete 
; quadratische Form von sechs Variabeln positiv definit ist (einer sechs- 
i dimensionalen geschlossenen Fliche entspricht). Die zweiten Ableitungen 
1 
yr t2 
| mit Hilfe der Gleichgewichtsbedingungen eliminieren (% und j bedeuten 
__ verschiedene der Zahlen 1, 2, 3): 


jfpauten fir «, —= u, == u,, w, = w, = ws, wen wir w und 


Ow fe ahh BSB 26 
A= Se = 3( “3 VB us Ie ue ) 
em OuW is nO. Be yi B 
B Ou, OU; y VB he 3 ys’ 
Pw ae | 
a —s 
ae VB uw (18) 
eit naiiniaie Ne 
Die Ow,Ow, we’ : 
Ore ps) 
OU, Ow; aya 
OED S 
Ow, O W; 
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Das Koeffizientenschema der quadratischen Form hat dann fol- 


gende, Form: 


TALS ae Ona 
Jee Bk Des CaO me 
Joe Wei 7: CC 


(19) 
ORCREG. ID. 0) 29) 
Ge OL +G On Dao 
CACAO OO. Ww 


Wir ersetzen darin die Elemente der ersten Zeile durch eine lineare 
Kombination der entsprechenden Elemente aller Zeilen, und zwar wollen 
wir die Elemente der ersten Zeile mit D(8 C* — 4D — BD), die zweite 
und dritte mit D(BD— C*), die vierte mit 20(C? — BD) und die 
beiden letzten mit C(AD— 2 C*) multiplizieren. Weiter ersetzen wir 
die Elemente der zweiten Zeile durch eine lineare Kombination der 
Elemente der zweiten bis sechsten Zeile mit den Faktoren : 


D(2 6? — AD), D(BD — C?), C(AD — BD — C2), C(G2— BD) 
und C(AD — 2 C?). 


SchlieBlich ersetzen wir die Elemente der dritten Zeile durch Kom- 
binationen der dritten bis fiinften Zeile mit den Faktoren D, — C und 
—C. Nachher fiihren wir das entsprechende mit den Spalten aus, damit 


das Schema wieder symmetrisch wird. Wir erhalten 


OD ko) ORO” 
Oe Say 5G OO 
G OM © ORO O. 
(20) 
@- 1a 0) DOE SO 
Oo OO @ Oo JOS (0) 
OF TO @ (Oh 9b. 
WoO 
W=— D(AD + BD — 8 C*) (AD — BD — C?)\ (AD 2 BD 24 C2), 
$= DAD4+ BD 3 C?) (AD — BD — C?) (AD — 2 0%), 
€ = D(AD — 2C?) 


ist. Diese Transformation des Koeffizientenschemas entspricht einer . 
homogenen linearen Transformation der Variabeln!). Die urspriingliche 


1) Ersetzt man im Koeffizientenschema einer quadratischen Form mit den 
Variabeln Ly g++. 7, die Klemente 4 bk —1...n) der ersten Zeile durch 
lineare Kombinationen 


Ay ype tAn Gn ps (is = sae Toy 


Die Gestalt mehratomiger polarer Molekeln. I. 99 


\s quadratische Form (19) ist positiv definit, wenn die Form (20) es ist. Es 
| geniigt also zu zeigen, daB die Ausdriicke D, AD — 202, AD + BD—3C?, 
/ AD— BD—C?* und AD + 2 BD — 4 C? positiv sind. Es ist 


3 


AD —20? = “Flim — 1) — Loy 1) ie @n—6)], 


U 


us wu? 


AB BD—30r = “Plu 1) VB oy d+ Fea], 


Re ip 
AD “RD — Cr Flin le D+ Kens] 


AD I-93 BD — AC? = a |i» ee ip pre on 8). 


| Bis auf einen positiven Faktor haben alle die Form 


j k 
if ’ 1 1 
3.3 ne Pee ees ih ia ee re ee 
Berge a P 3(2n —4—h)’ q 2(2n—4—k) 
rhe SST 2B: 
eines in ¢ — vB kubischen Ausdrucks. Die Diskriminante ist 
ul 


eS 50n?—(216 4 21k) n?+ (270+ btkh—3k)n—(108-+ 27h—gle) 
x 4.27. (2 —4— kh) 

Sie ist fiir n> 5 positiv; der kubische Ausdruck hat infoleedessen nur 

eine Nullstelle und die legt bei negativem «. 


Sobald die Polarisierbarkeit so gro8 ist, daB® eine Gleich- 

‘gewichtslage existiert, bei der die vier Ionen ein Tetraeder 

mit drei gleichen Seitenflachen bilden, so ist dieses Tetraeder 
stabil. 


der entsprechenden Elemente aller Zeilen, und fiihrt man dann das’ gleiche mit 
* den Spalten aus, so entspricht das der Transformation 

Pes, 

ty = Agar, + a, 

3 = Asay + a5 

fh Oy re Gees mote 

f en ga A,X) Be 

{ - 
Herr Geheimrat C. Runge war so freundlich, mich auf diese Methode hinzuweisen, 
_ den positiv definiten Charakter einer quadratischen Form festzustellen. 


7* 
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Wir schlieBen daraus: Die Ammoniakmolekel hat die Gestalt 
eines Tetraeders mit drei gleichen Seitenflachen. 
Wenn wir die Polarisierbarkeit durch ihr Verhaltnis zum [onen- 


O 
volumen messen, also B = |, —— betrachten, so liegt der Wert, bei dem 


Vnb bs 
die Dreiecksanordnung in die Tetraederanordnung iibergeht, bei N H, fast 
an der gleichen Stelle, wie bei H,O der Wert, bei dem sich der Stab 
zum Dreieck biegt. Fiir » — 5 ist bei NH, die Grenze B = 0,468, 

bei H,O B = 0,435. 

Mit der Tetraedergestalt der Ammoniakmolekel ist das Vorhanden- 
sein eines elektrischen Moments im Einklang. Es ist von Holst*) zu 
2,38 .10—-18 und von Jona?) zu 1,53 . 10-8 
NH3 —————_V “3 3H” angegeben. Als weitere Anhaltspunkte fiir 
quantitative Aussagen haben wir eine 
Schitzung der Energie der Molekel und un- 
sichere Angaben fiir die Tragheitsmomente. 


IN, + 3My N+3H 


: Wir benutzen den in Fig. 7 angedeu- 
Fig. 7. 


teten Kreisproze$. Aus der Bildungswirme’®) 
B von NH,, den Dissoziationsarbeiten Dy und Dy von Stickstoff und 
Wasserstoff, der Ionisationsarbeit J von H und der Elektronenaffinitat # 
yon N folgt die Energie der Molekel (Arbeit zur Dissoziation in drei 
Tonen) : 
©=B+3Dy+3/J+ Dy—E 
= 0,5 + 5,4 + 40,6 + (Dy — E) 
— 46,5 + (Dy — £). 


Dy und E sind sehr ungenau bekannt. Langmuir schatzt aus thermo- 
chemischen Griinden 2 Dy gréBer als 10 Volt und H. D. Smyth glaubt, 
dem Stickstoff keine Elektronenaffinitat zuschreiben zu diirfen*). Wir 
diirfen also w gréfer als 51 Volt annehmen. 

Aus der yon Eucken®) aus Dampfdruckmessungen gefundenen 
chemischen Konstanten folet ein mittleres Tragheitsmoment zwischen | 
4 und 5.10-4. Schirkolk®) dagegen berechnet aus der Intensitits-  _ 


te G. Holst, eve 

*) M. Jona, l.c¢. 

3) Landolt-Bérnstein, Tabellen, 5. Aufl., S. 1490. 

4) Nach Angaben von K,. T. Compton und F. L. Mohler, Bulletin of the 
National Research Council, Bd. 9, Teil 1, 1924. 

5) A. Eucken, ZS. f. Phys. 29, 1, 1924. 

6) K. Schirkolk, Le 
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verteilung der Schwingungsbanden die Werte 1,5.10—# und 2,7. 10—%. 
Schreibt man jedoch die einigermaSen regelmibige Folge der Ab- 
_ sorptionsmaxima in der Gegend von Gu und 12m bei Schirkolk ver- 
-schiedenen Rotationsquanten zu, so folgt ungefihr 3. 10—4 und 5. 10—*. 
Sehen wir die letztgenannten Werte und den Euckenschen als 
richtig an, so erhalten wir Ubereinstimmung mit unseren rohen Formeln. 
Mit r = 1,35.10—8, s = 1,4. 10-8 erhalten wir namlich die Trigheits- 
momente 3,2.10—40 und 4,7.10—49, das elektrische Moment 1,6. 10—%8 
und die Dissoziationsarbeit 57 Volt. 


3. Die Schwingungen der Wassermolekel. 


Mit Hilfe unseres Ausdrucks (1) fiir die Energie der Wassermolekel 
kénnen wir die Eigenfrequenzen berechnen. Kennzeichnen wir das 


O~~-Ion durch den Index 0, die H-Kerne durch 1 und 2, bezeichnen wir 
die Koordinaten in der Ebene der drei Jonen mit 2, y, so erhalt man 
nach bekannten Methoden *) fiir die Schwingungstrequenz @ die Gleichung: 


2 
Pry eo — UO Peo, Pro “++ Dry is | 
Pup xo Pyo yo — UO Py x, == + Dyo ys 
2 thes 5 
Px; x0 Pei yo Won tie ES oo UB aps lake 0. (21) 
Wy 2] 
Pus xo Py2 Yo Pio ay 9 Dyoys NYO | 


Dabei bedeuten gz, 3 die zweiten Ableitungen der potentiellen 
Energie nach « und B, M die Masse des O-~-Ions und m die eines H- 
Kerns. Unter Benutzung der Symmetrie kann man nach dem Verfahren 
von Brester?) die Gleichung (21) in zwei kubische Gleichungen fiir w? 
-zerspalten. Sind & », € die Komponenten der Verriickungen, und die 


_ y-Achse die Symmetrieachse, so fithre man 
£+6= m+ M2 = 71" f= ¢ 
Beetey tees nes ny ayes Ee 
+ als Variable in die Bewegungsgleichungen ein und beriicksichtige die 
Invarianz fiir die Transformation 
el ee et ee 
E> eM 4 — n” —, a. 


1) Vel. z B. C. J. Brester, Kristallsymmetrie und Reststrahlen. Diss. 


/ Utrecht 1923, 8.8 f. 
On Brester. Lc... 12. 
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Man erhalt dann: 


Px xo — Mo Piro xy Pays 
1 ms, ol 

Pro vy Z Pes 2 + Px; a») 2 2) 2 (Px, VA Puy vy») —( (22) 
1 1 pee 

Pao ys 5 (Pay v1 — Pry yo) 7 Pu v1 — Py v2) — Nha 

und 

Pyo yo — Moo” Pyo ey Pyour 
1 m 1 

Puyo x, x Pe &— Pa, Dy) aaa 5 (19) x Pes 4 Oa yo) SEG; (23) 
1 : 1 ms 

Puyo 2 (Per yi + Per ve) 5) (Py. n+ Puy v2) 5 


Mit Gleichung (22) muB £” — y" — £"” = 0 gelten, sie liefern die 
Schwingungen, bei denen die #-Koordinaten der H-Kerne nach der gleichen 
Seite, die y-Koordinaten nach verschiedenen Seiten schwingen und das 
O~~-Ion sich nur in der w-Richtung bewegt. Auber einer Rotation 


7 $0~ 


Fig. 8. Fig. 9. 


und einer Translation parallel zur «-Achse erhalten wir eine Eigen- 
schwingung. Man sieht sofort, daB die angegebenen Bedingungen fiir 
die Bewegung der Ionen zusammen mit der Annahme, daB Impuls und 
Drehimpuls Null seien, zu einer Bewegung fiihrt, bei der beide H-Kerne 
in den durch O~~ gehenden Richtungen schwingen, und zwar nach ver- 
schiedenen Seiten (Fig. 8). Diese Schwingung hat ein verinderliches 
elektrisches Moment, sie ist aktiv. 


Mit (23) mu g' — y' = £' = 0 gelten. Die y-Koordinaten der _ 


H-Kerne schwingen nach der gleichen, die #-Koordinaten nach ver- 
schiedenen Seiten; das O~~-Ion schwingt in der y-Richtung. (23) liefert 
also die Translation in der y-Richtung und zwei eigentliche Schwin- 
gungen, die symmetrisch zur y-Achse erfolgen. Sie sind im all- 
gemeinen beide aktiv. 
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\ie Das Vorhandensein dreier aktiver Frequenzen wird durch die Er- 
3 fahrung zunachst nicht bestitigt. Hettner*) hat nimlich alle beob- 
| --achteten Frequenzen der H, O-Molekel als Kombinationen zweier gedeutet, 
| der Frequenzen 1600 und 3760 cm—!. Wir miissen also annehmen, da8 
| die der dritten Grundschwingung entsprechende Bande durch eine andere 
~ verdeckt ist, oder daB eine der symmetrischen Frequenzen zutallig wenig 
_aktiv ist. Es ist dies sehr wohl méglich. Fiir bestimmte Werte der 
_ zweiten Ableitungen (die nahe bei den Werten liegen, die wir hier mit 
~ ry = 1,02 .10-8, s = 1,12.107-8 erhalten) wird nimlich das Moment 
_ der einen symmetrischen Schwingung Null. 


Zur wirklichen Berechnung der Frequenzen miissen wir die zweiten 
| Ableitungen nach den Koordinaten durch die Ableitungen nach tp 
und s ausdriicken. Die etwas miihsame Ausrechnung liefert die in der 


|i Tabelle auf S. 104 angegebenen Ausdriicke fiir die zweiten Ableitungen. 


le Dabei ist Orr, = Ay Prive = Ai Pris = Aor Pss = Ago 
| gesetzt. Wir koénnen jetzt die Gleichungen (20) und (21) auflésen und 
# erhalten fiir die unsymmetrische Schwingung: 


es (— be = sin’ ale es) (24) 
und fiir die symmetrischen Schwingungen: 
oo? = p+ Vp? —4q, (25) 
‘ wo cost 
p= pr (An args) eo ine Ayo + Aya + Ara + 4sin | > 401) (26) 


# mM 
ist. Dazu kommen noch drei Nullfrequenzen. 
Aus der potentiellen Energie (1) der Molekel vom H, O-Typus folgt 
i (% und b sind mit Hilfe der Gleichgewichtsbedingungen eliminiert) : 


7 = cost + =) [2 A,)(4,, + 4;4) — 44) ,7] 


3? 
A, = ee 
\. 3? 
Ay, = Re 
AV 2 4n —13 3n — 9 
: ea 7 a a Dypie je 
9 3 
b A= (g55 3) 


1) G. Hettner, ZS. f. Phys. 1, 345, 1920. 


shi | : 7S00n Lay: 
3 ai ae » 
ct & Ur Itp © ; 
| 2 soo > uts hy —- | i as 
Bae |e a 
S 
é soo Wp toy § wis g + pF 
2 | 
| i <s00 © urs tp — | k 
th | G cog BLE & ” | © cep ial 
vo va 7800 PF oe =| 3809 VV 
<s00 07 == | _ 
: | | 
i l 
a é Veen sec é 
a, a4 is lp ly 7 sus — soo 7 Uls Wp + ge 7 suis a 
g Ty a ie vA 
ise s00 1p lop S uls g — pf —| io $00 1p | Op Sas z+ %p 
= 4 | 
aie eS SS ee ee ee cpedon. ieee aris 
G = | G en 
Tile BOONG ale | A SON 
: z | 3 : : 
of Key tp oF gs00=—— (@tp + 14) (at ptt) & $7809 — (tp + tt) \(S'y7 + Ip) C5800 2 Z 
G 6 | G é 
soo — uts soo > us — 
| 4 a a eat 
: a ue ag a x 
(tp — yp) i 800 | 5 (yp — Bly) - : 
| (Up, __ atpy & : 3 , f 
Oar - (Tp Vv) suis ae (ty — Sy) gus 0 (ty —My) & guts 3) 
: g { 
< uls = soo — uts 
ioe? a a 
| x : 
~ sa e - os = 
| CA | ar if Ixy Of 0x7 
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die Werte zu gro8 sind, darf uns nicht wundernehmen, 
_ konstant ansehen. 
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Mit den oben eingefiihrten Werten + — 1,02. HOS § = Te Oe 
“und » = 5 erhalten wir fiir die symmetrischen Schwingungen vy, —= 6100 
: und vy, = 3000cm—!, fiir die unsymmetrische 1, = 5800cm—!. Dab 
da wir @ als 
In Wirklichkeit nimmt aber die Polarisierbarkeit 
ab bei weiterem Eindringen des H-Kerns; das entspricht einer schwicheren 
_Bindung an die Gleichgewichtslage. 


+. Die Schwingungen der NH,-Molekel. 


Eine Berechnuug der Schwingungstrequenzen der N H,-Molekel wire 
‘sebr miihsam, wir miiften uns auch auf eine schlechte Whereinstimmung 
‘der gerechneten Frequenzen mit den beobachteten gefaBt machen. Wir 
wollen aber wenigstens untersuchen, wieweit in der Zahl der aktiven 
‘Schwingungen Ubereinstimmung besteht. Die Angaben bei Brester?) 
lefern fiir ein Punktsystem vom Bau des NH, drei aktive 


"Die Beobachtungen von 


Frequenzen. 
Schirkolk*) zeigen aber eine ganze Reihe 
‘Absorptionsmaxima, deren Wellenlangen und Wellenzahlen hier angegeben 
‘seien (starke Maxima sind fett gedruckt): 


ya) v(cm—1) A (n) v (cm—1) 
| 
1,20 | 8330 3,49 2860 
1,30 7700 3,90 2570 
1,49 6700 4,92 2030 
1,64 6090 5,17 1930 
3 1,94—-1,96 5100—5170 5,95— 6,28} 1590—1680 
q 2,22—2,26 4430—4500 | 10,38 —10.8 925— 970 
2.94-—3,02 | 3310—3400 | 


ei 4,92. 


Dort, wo 
sein Nullzweig vorhanden ist (das Gebiet starker Absorption inmitten der 
“stiirksten Banden deutet Schirkolk als Nullzweig), kommt das ganze 
‘Gebiet zwischen den Minima, in Betracht. 


Wenn wir nun 


Die Nullinie der Banden 1a8t sich nicht genau angeben. 


die diesen Zweig begrenzen, 


‘Daher die groBen Spielraume in obiger Tabelle. 
k i 970, — 1700, oe 4500 


“setzen, so. kénnen wir daraus folgende Kombinationsschwingungen 


‘berechnen (Spalte 1 bis 3 der Tabelle). 
Von den beobachteten Absorptionsstellen fehlt nur die ganz schwache 
Die Intensitiiten nehmen in der Reihe v,, 2v,, in der Reihe 


A) (C. Je Brester, le. Ss41. 


2) K. Schirkolk, ZS. f. Phys. 29, 277, 1924. 


| 
| 
Vf 
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F : q 5 ee f 
Vo 2Vq, 3Vq, 4¥5, 5¥,, in der Reihe'y), yp, “Poy vi 29. by eva, 
v, + 4v, monoton ab. 


ber. | Aver Aneob. "ber. Aver. Aneob. 
ee Bil peace Be static beet FO 4 oe 
», || 970|10,3 | 10,3—10,8 3 v5 | 5100 1,96 1,94 
vy 1700) 5,9 | 5,9— 6,3 | 20, +2, |/5340| 1,87 verdeckt 
2 ? j 1 2 
20, 1940 | 5,15 | 5,17 (?) V+ v3 5470 | 1,83 | vielleicht verdeckt 
v, + v5 || 2670 | 3,75 3,90 v, +32 ||6070| 1,65 1.64 
3y, ||2810} 3,56] 3,49.(?) ¥ +4,  |/6200| 1,61 ; 
2v, || 8400 | 2,94| 2,94—3,02 4 yy 6800 | 1,47 | 1,49 
2, +», || 3640 | 2,75 = v, +4, ||7770| 1,29 | 1,30 
V1, +25 || 4370 | 2,29] verdeckt | 2%-+ 3 | 7900/ 1,27 | — 
v, || 4500 | 2,22 2,24 5 v9 (8500) 1,18 1,20 


Dieses Ergebnis, daB alle beobachteten Frequenzen sich als 
Kombinationen von dreien darstellen lassen, miiBte man an sich mit 
Vorbehalt aussprechen, da die Nullinien der Banden nicht genau festhegen. 
Da aber drei Frequenzen gerade der Symmetrie der gerechneten N H,- 
Molekel entsprechen, gewinnt das Ergebnis an Sicherheit. 


Zusammentassung. Die Frage nach der Gestalt mehratomiger 
Molekeln wird zuriickgefiihrt auf die Frage nach der stabilen Gleich- 
gewichtslage eines Systems von Punkten, zwischen denen elektrische 
Kratte wirken. Die einzelnen Jonen, die die Molekel bilden, werden 
als im freien Zustand véllig symmetrisch betrachtet, bei der Frage 
ihrer Gruppierung wird die Quantentheorie nicht beriicksichtigt. 

Die Durchfiihrung bei der H, O- und H,S-Molekel hefert ein gleich- 
schenkliges Dreieck als Gestalt, die errechneten Ausmage und die 
Energie sind mit den empirisch bekannten Eigenschaften im Einklang. 

Fiir die N,H-Molekel erhalt man ein Tetraeder mit drei 
gleichschenkligen Seitenflichen. Die Zahl der Eigentrequenzen 
laBt sich mit dem empirisch bekannten Absorptionsspektrum in Einklang 
bringen. Man kann niémlich die beobachteten A bsorptionsmaxima als 
Kombinationen von drei Grundfrequenzen 570 cm7}, 1700 cm—! 
und 4500 em—! deuten. 


Gottingen, Institut fiir theoretische Physik. 
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Uber zwei in der Quantentheorie verwendete Methoden 
: der Storungsrechnung. 
Von J. Woltjer jr. in Leiden. 


(Eingegangen am 2. Dezember 1924.) 


) Kritische Entwickelung der von M. Born und W. Pauli jr. einerseits, von 
)1P.S. Epstein andererseits zur Anwendung in der Quantentheorie vorgeschla- 
genen Methoden der astronomischen Mechanik. 


Das fundamentale Problem der astronomischen Mechanik besteht in 
der Lisung des kanonischen Systems von Differentialgleichungen : 

At; OF dy; OF 
dt Oy; wives NOR 
| eyo die charakteristische Funktion F entwickelbar ist nach Potenzen eines 
Parameters w: 


sf 


ha die Funktionen F, fiir p > 1 periodische Funktionen sind der Variablen 
Gy---Y, mit den Pesce 2a und F, nur eine Funktion der x, ..., ap ist. 
Sar Eaialles Lésung dieses Problems kann man zwei mec gehen; es 
st meine Absicht, das Verhiltnis der beiden korrespondierenden Methoden 
| cuseinanderzusetzen !). 

I. Um das kanonische Gleichungssystem zu lésen, sucht man eine 
|-assend gewiihlte Lisung der korrespondierenden Hamilton-Jacobischen 
artiellen Differentialgleichung. Man entwickelt diese Lisung S nach 
“otenzen des Parameters u, also: 


an 


S= SS, uP 
0 


fad bestimmt die S, durch Einsetzung in die partielle Differential- 
Yeichung, darauf folgende Entwicklung nach w und Kinfiithrung der 


i 1) Die Darstellung beansprucht nicht etwas Neues zu geben, da die Methoden 
| der astronomischen Literatur schon lingst ausgearbeitet sind (vgl. H. Poincaré, 
Js Méthodes nouvelles de la Mécanique Céleste II), doch bloB mit Bezug auf die 
| wwendungen in der heutigen Physik das Verhaltnis zweier wichtigen Methoden zu 
|} leuchten. M. Born und W. Pauli jr. entwickeln Methode I (ZS. f. Phys. 10, 
ha 1922); P. S. Epstein entwickelt Methode II (ZS. f. Phys. 8, 211, 1922). 


te 
: 
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Bedingung, da jeder Koeffizient emer Potenz von w Null sein soll. Also 
hat man die Gleichung ’): 


0s 
I (u— Th 3) == 1C, 
wo C ein willkiirlicher Parameter ist; die Entwicklung nach w gibt: 
os) (OF, OS, | OS, Os ; 
yaa eo Zo (a> ) FE (2 se ui) 
(a> Fo) ta loa, \" ~~ Oy /\ On arte A 17 Oy ee 
st fe [+ epee Ca eG, Bw Ces 


wo die C, willkiirliche Parameter sind. Setzt man jeden Koeffizienten 


einer u-Potenz gleich Null, so bekommt man das Gleichungssystem : 


OS, 
Fy («;—> ee = Cy 


SABE $B) rn $B. 9) =e 


Die erste Gleichung erméglicht die Festsetzung: 


n 
So a PS § Yi 


a | 

wo die &, willkiirliche Konstanten sind, nur unterworfen der Bedingung, daB > 
Fy (aj —> &) = Cy; | 

da aber C, ein willkiirlicher Parameter ist, so kiénnen wir diese Gleichung | 
benutzen, um C, als Funktion der &; zu definieren. 
Man wahlt gerade fiir S, die angegebene Funktion, weil man die | 
Absicht hat, nach erfolgter Lésung der Hamilton-Jacobischen 
Differentialgleichung mit » Konstanten £;, die kanonische Transformation _ 
auszutiihren : 
wos Ore 

Se Oy: a Se 0&; 


wodurch die neuen Variablen &;, w; bestimmt werden sollen aus dem | 


(Cy cosy 


Gleichungssystem : 
d dl &; OF dw; OF 
danny we eee. OE; 
da aber S eine Liésung der Hamilton-Jacobischen Gleichung ist, so 
ist # nur Funktion der £;; also sind die &; Konstante und die w, lineare | 
Funktionen der Zeit. | 


1) Mit dem Symbo) —> ist einfach Substitution angedeutet. 
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Die Wahl der Funktion S, ist jetzt bedingt durch die Forderung, 
dab fir uw = O #; und y,; mit £; und w; identisch sein sollen. 


Die Bestimmung von S, folgt jetzt aus der Gleichung: 


n 
Os 2. OF 
“Man sieht sofort ein, daf es vorteilhaft sein wird, C, so zu wahlen, daf 
idie Fouriersche Entwicklung auf der rechten Seite kein konstantes Glied 
venthalt. Macht man diese Wahl fiir C,, so bekommt man S, als eine 
mehrfach-periodische Funktion der y;; mit jedem Gliede von ime 


cos 
/ F J pag laa 
Abe oT sin \") 44 + YoYo = BOG = Yn Ynj 


‘korrespondiert ein Glied in Sia 


al teen sin 


f aera oe 


fy ait Yon +088 Vn Yn * 
lg reo alana (7191 + %9Yg +2°* +1 Yn} 


‘So kann man formell immer weiter gehen; die Gleichungen fiir Saute 


sind immer von demselben Typus; die Bestimmung der C,, erfolgt immer 
mach derselben Methode. 


Wenn man so die Funktion S konstruiert hat, benutzt man diese 
‘Funktion fiir die kanonische Transformation: 
Os Os 
aS i 
OY: ) & 
Die explizite Form dieser Transformation ist, wie leicht ersichtlich: 


Xy | 


Yi — UW; | 


Uy = 


/ == periodische Funktion der w, mit Perioden 2 x. 


Da aber, wie oben gezeigt ist, die &; konstant und die w; lineare Funk- 
tionen der Zeit sein sollen, so ist das Problem formell vollstiindig gelist. 
II. Eine zweite Methode zur Lésung des vorgelegten kanonischen 
Systems riihrt von Delaunay her. Statt einer einzigen kanonischen 
Transformation, wie soeben, benutzen wir jetzt eine ganze Reihe solcher 
"'Transformationen, deren jede von eintacherem Typus ist. 

Wir sondern aus F' ab das konstante Glied in der Fourierentwick- 
t ane nach den y; und diejenigen periodischen Glieder, deren Argumente 
_ Vielfache eines einzigen Arguments r,y, +--+ + 7, Yq, Sind; nennen wir 
“diesen Teil von F R, so ist also R eine einfach-periodische Funktion des 
| Arguments r,y, + +++ + 1p ym mit der Periode 2 z. 


| 
| 
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Bestimmen wir jetzt eine Funktion S als Lisung der mit R korre-— 
spondierenden Hamilton-Jacobischen Gleichung: 


R(a; — oo mY, tee + tn Un) == 0) 
so setze man, da & nur vom Argumente r,y, + +++ + 1, Y_ abhangt: 
pe a Ny a FOO Se En Une. D (1, Ny a ORE =e Yin Uh) 4 
wo die Funktion ® auch die Konstanten £,...£, enthalten kann. Dig 
Gleichung fiir S geht iiber in: | 
RB (a; — é; SE Q', Wy FE SOO S = Tins I) = C, | 
wo ®’ die Ableitung von ® in bezug auf ihr Argument bezeichnet. Also | | 
enthalt @ nur ©’, das Argument r, y, + +++ + sn Yn und die Konstanten &;. 
Lést man nach @' aut, so bekommt man im allgemeinen !): 
®' — periodische Funktion von r,y, + +++ + ry y, mit der Periode 22; é : 
also ist nach erfolgter Integration auch ® eine solche Funktion, wenn | 
man CU so gewiithlt hat, daf das konstante Glied in ®’ verschwindet. 
Machen wir jetzt die kanonische Transformation: 
0s Os | 
"Oi jee ee | 
so gibt die exphzite Lésung dieser Transformationsgleichungen: 


| 


yi — w;| 


= einfach-periodische Funktion von r,w, + ---+ ry, w 
= hail T ’n Wn 


watt der Periode 2 x. 
Die Differentialgleichungen fiir die neuen Variablen sind: 
dé; OF dw; Or 4 
dt = Ow, Ge oe 0 be . 


aber J” enthalt keine periodischen Glieder, deren Argument ein Vielfaches | 


von Wy +++: + 1, W, Ist. Dem gegeniiber steht, da die Substitution 
der Sees Ausdriicke fiir 7; und y;— w,; in den iibrigen perio- 


(dischen Gliedern eine ganze Menge neuer periodischer Glieder in der 
Funktion /” hervorruft. 


— 


Die genannte kanonische Transformation bewirkt also zweierlei mit 
Bezug auf die neue charakteristische Funktion: 1) periodische Glieder 
mit Argument p (7), + -++ + 1, Wp), p ganze Zahl, fehlen; 2) unendlich: | 
viele neue periodische Glieder mit anderen Argumenten sind entstanden, 

Aber wenn man auch jetzt die Funktion S nach Potenzen von wo 
entwickelt, sind alle neuen periodischen Glieder mindestens vom zweiten 


") Ich unterlasse cine Besprechung der Libration. ’ 
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‘Grade in w'); also ist die charakteristische Funktion vereinfacht. Sondert 
‘man jetzt ein neues Argument aus der charakteristischen Funktion ab, 


oso kann man wieder dasselbe machen und so alle periodischen Glieder 
“allmablich fortschaffen, womit die Lésung des Problems leicht ersichtlich ist. 
Wie vergleichen sich nun die beiden Methoden miteinander ? 


ia) A. Wenn wir auch bei II. nach Potenzen von uw entwickeln, so sind 
tbeide Methoden fast identisch, denn die sukzessiven Delaunayschen 
*Transformationen addieren sich einfach, soweit es nur um die erste 
WPotenz von uw geht. Jedenfalls méchte in diesem Falle Methode I die 
\'Einfachheit der Darstellung beanspruchen, obgleich das Resultat in 
‘beiden Fallen dasselbe ist. 


E B. Wenn wir aber auf Entwicklung nach Potenzen von wu verzichten 


)sollen, was geschieht, wenn Kommensurabilititsbeziehungen zwischen den 
GréBen vy; nahe ertiillt sind, so ist es bisweilen moglich, eine Entwicklung 
mach Potenzen von Vu darzustellen; in diesem Falle ist die Delaunay- 
| sche Methode ohne weiteres anwendbar, Methode I aber nach geelgneter 
Abinderung. 


C. Verzichten wir ganz auf jede Entwicklung nach einem Parameter, 
40 bleibt die Delaunaysche Methode prinzipiell anwendbar, obgleich 
jilen praktischen Anwendungen manche Schwierigkeiten entgegenstehen 
<Omnen; der Einwand, da8 in diesem Falle die neu entstehenden perio- 
‘ischen Glieder der charakteristischen Funktion von derselben Grifen- 
/irdnung wie die schon vorhandenen sein kénnen, ist nicht stichhaltig, 
weil diese neuen Glieder im allgemeinen keine Kommensurabilitiits- 
eziehungen aufweisen werden und also durch eine neue Transformation 
mschadlich gemacht werden kénnen. In diesem Falle versagt Methode | 
“anz. 


ce 1) Es kommt mir vor, dai Born und Pauli diesen Umstand iibersehen haben 
ond dadurch zu der unrichtigen Behauptung gekommen sind, daB die Delaunay- 
che Methode nicht anwendbar sein sollte. auf den von Born und Brody dureh- 
/erechneten Fall der unharmonischen gekoppelten Oszillatoren. Wenn man aber 
lesen Punkt beriicksichtigt, so versteht man, daB, wenn man bei der Anwendung 
j-ider Methoden dieselben Genauigkeitsanspriiche stellt, die Rechnungen 
t beiden Fallen fast identisch werden. So braucht man z. B. auch in der 
 elaunayschen Methode, um die Energie zu erhalten, vollstindig bis auf Glieder 
yeiten Grades in dem Parameter inklusive, nur die einzelnen Transformationen 
os auf Glieder ersten Grades inklusive auszuarbeiten. (Uber die Quantelune 
“stirter mechanischer Systeme von M. Born und W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 10, 
“7, 1922: Uber’ die Schwingungen eines mechanischen Systems mit endlicher 
Meiplitude und ihrer Quantelung von M. Born und EK. Brody, ZS. f. Phys. 6, 
eh 1921.) 


Zum Problem der unendlich schwachen Felder 
in der Einsteinschen Gravitationstheorie. 


Von Kornel Lanezos in Frankfurt a. M. 


(Eingegangen am 1. November 1924.) 


Es wird die Frage behandelt, wie ein gegebenes, irgendwie gekriimmtes metrisches 

Feld beim Hinzufiigen einer unendlich schwachen Materie modifiziert wird. Die 

Feldgleichungen des Problems werden anfgestellt und ihre Lésung auf einen 

,G@reenschen Tensor“ zuriickgefiihrt. Es wird eine neue Methode entwickelt zur 

Lésung von tensoriellen Differentialgleichungen: die ,,Tensorintegralgleichungen*. 

Dieselben stehen mit den Fredholmschen Integralgleichungen im engsten 
Zusammenhang. 


1. Einleitung. Die Einsteinsche Gravitationstheorie gibt einen 
differentialgeometrischen Zusammenhang zwischen Weltmetrik und Ma- 
terie. Der Riemannsche Kriimmungstensor R;, wird durch die Materie 
festgelegt, und da das Linienelement bis zu einem gewissen Grade durch 
den Kriimmungstensor charakterisiert wird, ware die Auffassung nahe- 
geleet, die Materie gewissermafen als Erzeuger des Feldes zu betrachten. 
Man kénnte sich dann die Aufgabe stellen, den Fundamentaltensor aus 
der Materie heraus zu berechnen, etwa in der Weise, da der Materie- 
tensor als Funktion des Ortes gegeben wire. In Wirklichkeit sind aber 
Metrik und Materie so eng und so gleichzeitig miteinander verkniipft, 
da von einer Art Ursache und Wirkung nicht die Rede sein kann. Es 
hatte gar keinen Sinn, die zehn Komponenten 7’;, des Materietensors als 
irgendwelche Funktion von vier Koordinaten vorauszusetzen, um daraus 
den MaStensor zu bestimmen, wo doch diese Komponenten erst dadurch | 
erméglicht werden, daS wir ee Metrik schon fertig vorliegen haben. 

Wohl aber hat eine so gestellte Aufgabe einen guten Sinn, wenn 
es sich nicht um eine Erzeugung, sondern blo’ um eine Beein- | 
flussung des metrischen Feldes handelt, und zwar zuniichst um eine | 


unendlich schwache Beeinflussung. Denken wir uns irgend ein gegebenes _ 


metrisches Feld, in welches wir eine Materie hineintragen, dessen Welt: 
tensor iiberall ausgemessen und gegeben sei. Wir kénnen jetzt fragen: 
Wie groB ist die eingetretene Anderung des metrischen Feldes, voraus- 
gesetzt, daB sie so schwach bleibt, daB die Komponenten des Materie~ 
tensors dadurch nun unmerklich modifiziert werden? Das so modifizierte. 
Feld kann nun durch Uberlagerung einer neuen Schicht von Materie. 


weiter deformiert werden und so fort; es kann schlieSlich aus der 
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sukzessiven Folge von unendlich schwachen Deformationen auch eine 
| beliebig starke Deformation entstehen. Durch dieses Verfahren einer 
sukzessiven Verbiegung der Weltfliche erhalt erst die Aufgabe, den Mab- 
_ tensor aus der Materie heraus zu bestimmen, einen rationalen Inhalt. 
Die einfachste Methode einer solchen sukzessiven Bildung des Feldes 
besteht darin, daS wir in den Feldgleichungen : 


tieaycmoned 


Rix — 39k = xT jp, (1) 
} den Faktor x, der eigentlich eine universelle Konstante ist, als einen 
variablen Parameter betrachten, den wir von Null angefangen bis zu 
; seinem endgiiltigen Wert stetig anwachsen lassen. Wir wiihlen also als 
_ Ausgangspunkt den materielosen Untergrund der Metrik, das ist: der 
| euklidische Raum fiir die urspriinglichen Feldgleichungen, eine Pseudo- 
_ kugel fiir die kosmologischen Gleichungen. Wir betrachten dann den 
- MaBtensor Gi, AS Funktion von x und entwickeln ihn in eine Potenz- 
' reihe, deren Koeffizienten durch Einsetzen dieser Reihen in die Feld- 


| gleichungen (1) ohne weiteres bestimmt werden kinnen. Man sieht 
dann leicht ein’), daB sich die aufeinanderfoleenden Koeffizienten der 
Reihe durch je eine sukzessive Integration bis zu beliebig hoher Ordnung 
-berechnen lassen, wenn man nur in der Lage ist, die Feldgleichungen 
- fiir ein unendlich schwaches Feld zu integrieren. Diese letztere Aut- 
| gabe ist fiir den euklidischen Fall bereits von Einstein gelést worden, 


der nichteuklidische Fall soll den Gegenstand der vorliegenden Unter- 
~suchung bilden. 

i 2. Problemstellung. Die soeben skizzierte Integrationsmethode 
| hat den empfindlichen Mangel, da8 das Konvergenzgebiet der Reihen- 
/ entwicklung problematisch bleibt. Es reicht méglicherweise nicht bis zu 
i dem gewiinschten %-Wert. Auferdem ist auch das in Wirklichkeit vor- 
| liegende, von der Natur realisierte Problem etwas anderen Charakters 


/ und kann durch diese Methode nicht bewaltigt werden. 


IP 


' nahme gedriingt, daB die metrische Struktur der Welt im grofen nicht 


Aus wohlbekannten plausiblen Griinden werden wir zu der An- 


| quasieuklidisch sein kann. Mag die Abweichung von der Euklidizitit 
‘ihren Grund darin haben, daS die mittlere Dichte der Materie von Null 
|| verschieden ist, oder da8 ein kosmologisches Glied beriicksichtigt werden 
/ mB (de Sittersche Hyperbelwelt), oder da beide Faktoren zusammen- 
| wirken (Einsteinsche Zylinderwelt): der makroskopische Charakter 
‘der Weltmetrik wird sehr wahrscheinlich von einer euklidischen Be- 


1) Siehe hierzu meine Arbeit in der ZS. f. Phys. 18, 7, 1923. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. 8 
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schaffenheit stark verschieden sein. Uber diese makroskopische Basis 


der Metrik iiberlagern sich nun die Gravitationsfelder der sich be- 


wegenden Kiérper und Gestirne, die einzeln fiir sich — abgesehen von 
ihrer nichsten Umgebung — das Feld nur unendlich wenig moditizieren. 


Uns interessiert gerade dieses unendlich schwache Zusatzfeld, welches 
von den sich bewegenden physikalischen Kérpern erzeugt wird, wihrend 
das metrische Grundteld an und fiir sich selbst fiir groBe Zeitriume als 
praktisch unveranderlich betrachtet werden kann. Damit haben wir das 
Problem der vorliegenden Untersuchung in seinen Umrissen dargestellt. 

Gelingt es uns andererseits, die Feldgleichungen fiir eine unendlich 
schwache Deformation zu integrieren, so haben wir damit gleichzeitig 
eine wiinschenswerte Ergiinzung zur Reihenmethode gefunden. Wird 
namlich unsere obige Reihenentwicklung fiir irgend ein x% divergent, so 
kénnen wir innerhalb des Konvergenzbereiches eine durch die Reihe be- 
stimmte neue Metrik als Grundbasis waihlen und um diese als Grund- 
fliche herum eine neue Entwicklung vornehmen. Wir setzen also dann: 

Rip — 39 B= Ty, + u Tip (2) 
und entwickeln die g;, nun nach Potenzen von x. Der Konvergenz- 
bereich dieser Reihe wird sicher iiber den ersten hinausragen. So 
kénnen wir also — ev. unter Wiederholung des Verfahrens — die 
Integration der Einsteinschen Gravitationsgleichungen bis zu beliebig 
starken Feldern fortsetzen. 

3. Die Feldgleichungen fiir die unendlich schwache De- 
formation eines gegebenen metrischen Feldes. Ks soll irgend 
ein metrisches Feld yorhegen, dadurch charakterisiert, daB die g;, als 
Funktion des Ortes bekannt seten. Damit ist dann auch die Massen- 
verteilung im Felde bekannt, da wir den Kriimmungstensor 2, be- 
rechnen kénnen. In dieses Feld sollen Massen hineingebracht werden, 
die das Feld unendlich schwach deformieren. Wir suchen nach dem 
Zusammenhang zwischen Deformation und deformierenden Massen. Der 
MaBtensor g;, soll sich dabei um die unendlich kleinen GroBen d9;p 
iindern, die wir von nun an mit y;, bezeichnen wollen. y,;, ist als eime 
Differenz von zwei Tensoren selber ein Tensor. 

Da fiir die Materieverteilung der Kriimmungstensor R;, charakte- 
ristisch ist, haben wir vor allen Dingen dessen Anderung: 0 R;, unter 
dem Einfluss einer Veriinderung der g;, um y;, zu berechnen. Wir 
wissen im voraus, daf §2,; em Tensor ist. Also diirfen wir zu seiner 
Berechnung ein beliebiges Koordinatensystem zugrunde legen, und ge- 


fis) 
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lingt es uns, den da gefundenen Ausdruck in eine invariante Form zu 
bringen, so wissen wir im voraus, daS wir damit den allgemeinen Aus- 
druck gefunden haben. Wir werden uns zweckmabigerweise in ein 
(7%) 
(7 | 
im betrachteten Punkte verschwinden. Es soll hier auBerdem 9ix mM die 
orthogonale Normalform gebracht sein. 

Wir sehen unmittelbar, daf das Klammerprodukt im Ausdruck 
von £,;, keine Rolle spielen kann, da es die Klammergréfen quadratisch 
enthalt. Wir brauchen also nur die ersten zwei Glieder mu beriick- 


geodatisches Koordinatensystem begeben, wo also alle KlammergréBen 


sichtigen : 


ik . 
2, @le Vs a, [9 


pg A ape a 3 
CeO fOr oy Oa 3 
Die Variation des ersten Gliedes ist leicht durchzutiihren, sie ist nuimlich: 
geod 
tht es 
0%, 0%," 
und da: dg 7 ) 
g == YrsG* aay (4) 


ein Skalar ist, haben wir es hier mit der 2. Ableitung eines Skalars 


zu tun. 


Im folgenden werden wir sehr oft die ,tensorielle Differentiation “ 


2 benbtigen. Wir wollen eine solche durch das Symbol ,d“1) an Stelle 
_ von ,0“ andeuten. Bekanntlich gelten fiir diese Operation dieselben 
Regeln, wie fiir die gewohnliche Differentiation, mit Ausnahme der Ver- 
d tauschung der Reihenfolge von zwei Differentiationen, was hier nicht 


gestattet ist. Wir haben vielmehr anstatt Gleichheit die Regel: 


o A; ce A; Rou ~ 
SiS a, Fad ay * Being Ao (5) 


| wo A; ein Vektor ist, Ryipg der Riemann-Christoffelsche Tensor. 


| Ahbnlich gebaute Regeln gelten auch fiir Tensoren hdherer Ordnung. Fiir 


die tensorielle Differentiation haben wir auberdem die groBe Bequemlich- 


1) Diese Bezeichnungsweise scheint mir durch ihre Anlehnung an die iibliche 
1 Bezeichnungsart des gewdhnlichen Differenzicrens in vielen Fiillen handlicher und 


elastischer zu sein — besonders bei mehrfachen Differentiationen — als die Ver- 
wendung des Symbols ;. 


| | 
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keit, da8 der Ma8tensor sich bei der Differentiation wie eine Konstante 
verhalt —- seine tensorielle Ableitung verschwindet ja identisch — und 
so nach Belieben unter das Differentialzeichen gebracht oder heraus- 


geholt werden kann. 
: 2 
Wir sehen unmittelbar, daf in unserem Koordinatensystem jaan 
£40 By 
mit 2? Spe zusammenfillt, und so haben wir fiir das 1. Glied die in- 
Uy Ug 


variante Form bereits gefunden. 
Die Variation des 2. Gliedes lefert: 


k 
09)" | 
— = - 69) 2 |: (6) 
O Hs O ws 
Wir betrachten die beiden Terme gesondert. Der erste Term ergibt: 
1 (0? vix 0 Vis O” Yes 
es sos Ws 7 
( Ox 02,0 2s aaa) ( ) 


Um zu einem invarianten Ausdruck zu gelangen, ersetzen wir die ge- 
wohnliche Differentiation durch die tensorielle. Ks gilt nun in unserem 
Koordinatensystem : 
O? vik Ce ae a) O fh : 
= 5 = :=— 8)a 

Oxi  Om,0%,° +m ge. |t rae «| ®) 
ae SOs » |, OP Yrs ee 
0u,02, Om ox, |" Ox,0m 05.0% 


LOA, 

Hoan (9) 

Bilden wir jetzt den Ausdruck (7), so ist der Koetfizient von y;., ab- | 

gesehen vom Faktor }: ; 
@lgV¥g oO /fkr O9rs 

tron terre a 


Dafiir kann man aber schreiben: 
2 1o Re: 
as Bs fa | Bop (uy 
Genau so kann man mit dem Koeffizienten von y;, verfahren, und es 
bleibt schlieBlich nur noch das eime Ghed iibrig: 
LO Ons 


eee Ou; Oa? 


das wir zum 2. Term hiniiberziehen. 


rs 
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Da driicken wir nun vor allem die dy;; durch die Vix Aus: 
OG Gg hg. == re (12) 


und haben es also mit folgendem Ausdruck zu tun: 


Lo. [ik 1 09,3 
? alles Sasem) Ae 


Nun kénnen wir aber infolge der Symmetrie des Tensors y;, den Koeffi- 


zienten von y"* und y*” vereinigen und haben dann: 


Tee te oak O [ik Ing 
Q? Gel, \itael si ees ge) 


_. Der in der Klammer stehende Ausdruck hat seine einfache invariante 
Bedeutung. Er ist nichts anderes, als der Tensor: 


Bins ae Eprints 


also — abgesehen vom Faktor 2 — der symmetrische Teil des Kriim- 


| mungstensors R,,,,, in bezug auf den 1. und 4. (oder auch 2. und 3.) 


_ Index. Wir wollen fiir ihn die Bezeichnung R,, qnp @intiihren, setzen also: 


Binge + Ryn si = 2 Rerrg. (15) 

Dieser Tensor ist symmetrisch nicht nur im 1. wie im 2. Indexpaar, sondern 

bleibt auch unveriindert, wenn die beiden Indexpaare yvertauscht werden: 
Ritmn = Rmnik- 

So ist alles beisammen, um den Tensor 6 ;,, den wir mit @,, be- 


_ zeichnen wollen, in invarianter Form hinzuschreiben, und wir finden 
beim Zusammenfassen simtlicher Glieder: 


d I d k . Ss DD x y 

2 Oik = A yix (Ge “fe ae t Reyer + Rives + 2Reere yy” [16]%) 
is Uy yy 
\e Dabei hat das Symbel 4 die iibliche Bedeutung: 
ie - 
4A) SUYoa ea (17) 

g J %,0 oy 

ie 1) Die drei letzten Glieder kinnen auch in eins zusammengefaft werden bei 
| _ Kinfithrung folgenden Tensors: 
t Bimn < Pimak v Pak Gera 


Dann lassen sich die Zusatzglieder der rechten Seite so schreiben: 
2p rs 
2 BiprsY 2 


den symmetrischen Teil von B,,,,, 


Dp a ol. 
Bivmnn as 3 Bikmn ar By imn)- 


BVO: Bea mn in bezug auf 7, k bedeutet, also: 


ae 
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und wir haben eimen Vektor y; eingefiihrt, den wir folgendermaBen 
definieren : 


oye (18) 


Nachdem wir im Besitze von @,, sind, wollen wir gleich noch die 
vektorielle Identitiét, die zwischen seinen Komponenten besteht, angeben, 
was unmittelbar aus der Divergenzfreiheit des Tensors Rix —FGinR 
abgeleitet werden kann. Variieren wir die Gleichung : 

TS 8 
1 OV~GT; 1 O98 18 gp 


es ieee ee 
pat Vo Ov 2 On; 


(19) 
wobei: 

Tt? Rie (20) 
gesetzt ist (uF der gemischte Einheitstensor). Wir haben zu beriicksich- 
tigen, da8 sowohl g,, wie / zu variieren ist. Nach einer kleinen 
Zwischenrechnung, die hier unterdriickt werden soll, folet die Beziehung: 


Dabei ist nach ean oe 
OL; SO Ry ean 0B. (22) 
Wir diirfen aber nicht etwa ORF = Gr setzen. Vielmehr haben wir: 


OR; = 0(Rig") = oO Rie + Bid 9" = of — Riv. (23) 
Es ist also: 
or; = 0} — Ryey'" — 1 nt (o — R,sy"’). (24) 
Setzen wir diesen Ausdruck in (21) ein, so resultiert schlieBlich : 


g Lathes 1 OB WOR, (hoe Re ; : 
Z se 8 — rs = = + ee PRD 
O is (0: 2 n; ¢) 2 Y ( O Ls ai Oa, Fm; ) | R; Xs (2 >) 


Diese Identitét kann man auch an Hand einer etwas miihsamen Rechnung 


unmittelbar aus der Gleichung (16) ableiten, wenn man nimlich go; nach 
ry tensoriell differenziert und dann entsprechende Vertauschungen in der 
Reihenfolge der Differentiation vornimmt, unter Beriicksichtigung der 
hierfiir geltenden Regeln. 

Wir kommen nun zur Aufgabe, die Verinderung des Kriimmungs- ° 
tensors mit der Veriinderung des Materietensors in Zusammenhang zu 
bringen. Dabei tritt uns eine eigenartige Schwierigkeit entgegen, die 
im Wesen des Problems zu liegen scheint. Es ist nicht méglich, 
die zusiitzliche Materie von der schon vorhandenen in einer invariant 


ene 


pminnanes 


f 
H 
8 
& 


recent 


Waa ose: 


2 
a 
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eideutigen Weise zu trennen. Hs liegt dies daran, da$ nicht nur der Materie- 
tensor variiert werden mu, sondern auch der MaStensor selber. Bilden wir 
daher die Variation des Materietensors, so kommen wir zu ganz verschie- 
denen Tensoren, je nachdem, ob wir z. B. die kovarianten, kontravarianten 
oder gemischten Komponenten zum Ausgangspunkt wihlen. Allerdings 
besteht diese Mehrdeutigkeit nur in solchen Punkten, wo im Grundfeld 
eine Materie vorhanden ist, waihrend im leeren Raum die Unbestimmtheit 
verschwindet. Da nun die ins Feld hineingebrachte Materie jedenfalls 
in den leeren Raum eingebettet sein wird, scheint die Schwierigkeit 
praktisch belanglos zu sem. Es ist aber ein Irrtum, zu glauben, dab 
wir in das Feld eme Materie hineinbringen kénnen, ohne dadurch zu- 
gleich das ganze schon vorhandene Massenfeld zu modifizieren. Es wird 
ja der MaBStensor iiberall im ganzen Feld geindert, und wiirden wir 
z. B. annehmen, daf die kovarianten Komponenten des Materietensors 
unveriindert bleiben, so wiirden sich die kontravarianten tindern und so 
fort. Diese eigenartige ,Fernwirkung* der Materie (eine Art , Influenz*) 


kann sogar offenbar*iiber die eigene Machtigkeit hinausgehen, wenn nur 


_ im betreffenden beeinfluSten Gebiet eine geniigend starke Riemannsche 


Kriimmung (Massendichte) des Grundfeldes vorhanden ist. Es bestehen 
eben infolge der Divergenzgleichung integrale Zusammenhinge zwischen 
der gesamten Materie, wodurch es unméglich wird, ein Teilgebiet fiir 
sich herauszusondern. 

Die mathematische Entwicklung zeigt, daf die einfachste und 


oe- 


natiirlichste Charakterisierung der Zusatzmaterie auf Grund der g 


F 3 ik at Z ; 
mischten Komponenten 7; gegeben werden kann. Variieren wir ie 


Gleichung: 


ieee ee rN Te WL Aca pl Ya 
(wir haben den iiblichen Faktor % — 1 gesetzt, was der Wahl einer 


natiirlichen Masseneinheit entspricht), so finden wir unter Beriicksichtigung 
von (23): 

0 -— Rae = Ol eno Pe (26) 
Setzen wir voritbergehend : 


ag) -k 
OL oe 


und ziehen den Index i herunter, so wird: 


8 = 1 = an 
Oin — i Veg = Tit — 3 Gin. (27) 


Wir erkennen, daf der Tensor 7;; merkwiirdigerweise nicht symmetrisch 


ist. Wir benétigen aber nur seinen symmetrischen Teil, indem wir die 


Indizes vertauschen und das arithmetische Mittel nehmen. Den so 
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gewonnenen symmetrischen Tensor wollen wir als Materietensor des un- 
endlich “Schwachen Zusatzfeldes betrachten und ihn mit t,;, bezeichnen: 
Tik = 9 (Tin + Tr:)- 
Es ist also: 
in — (Ri pus + Re pis) = tan — 29ikT (28) 

und wenn wir noch den fiir g;, gefundenen Ausdruck (16) einsetzen, so 
sehen wir, daB sich die mitteren Glieder wegheben, und iibrig bleibt 
folgende Beziehung: 

Ayn — (ge +B)+2 2 Rives Y”® = 2in—e9int)- (29) 
Ist das Grundfeld euklidisch, so fallt der den Riemann-Christoffel- 
schen Kriimmungstensor enthaltende Term auf der linken Seite fort, und 
die Gleichungen gehen in die aus der Theorie der unendlich schwachen 
quasieuklidischen Felder her bekannte Form itber. Das ist aber auch 
der einzige Fall, wo der 3. Term in allen seinen Komponenten ver- 
sch windet. 

Es ist bemerkenswert, daS die Gleichungen (29) auch im Fall der 
kosmologischen Gleichungen unverindert bestehen bleiben. Der ganze 
Unterschied ist namlich dann, daf auf der linken Seite der Gleichung (20') 
noch ein Glied An additiv hinzukommt. Da aber 4 konstant ist, wird 
die Variation durch dieses Glied nicht beeinflubt. 

4. Binfiihrung eines natiirlichen Koordinatensystems. Die 
Feldgleichungen (29) stellen die deformierenden Massen 1, dar als 
Funktion der Deformation des Feldes. Man kann umgekehrt die Aufgabe 
stellen, die Verinderung des Feldes — also die y,, — aus den iiber- 
lagerten Massen t,;, zu bestimmen. Die rechte Seite der Gleichung (29) 
ist dann gegeben, und wir haben es mit einem simultanen System von 
partiellen Differentialgleichungen 2. Ordnung fiir die y;, zu tun, welches 
gelést werden soll. . 

Offenbar wird unsere Lisung nicht eindeutig sein kénnen, da unsere 
Gleichungen jede beliebige Koordinatentransformation zulassen und auch 
auf diesem Wege ein unendlich schwaches Feld hervorgerufen werden 
kann. Wir brauchen ja nur zu setzen: 

uy = a + & fila). 
Ein solches durch Transformation erzeugtes Feld laBt sich nun in ko- 
varianter Schreibweise immer in folgender Form ansetzen : 
B08 Di 4d Dy (30) 
‘ OX d uy 
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wo @, einen beliebigen Vektor bedeutet. Man verifiziert das leicht in 


einem geoditischen Koordinatensystem. Es kann also unsere Lésung 
i nur bis auf die additive Hinzufiigung eines Ausdrucks von der Form (30) 
bestimmt sein. Tatsichlich laBt sich leicht durch direktes Einsetzen in 
die Feldgleichungen zeigen, daS die linke Seite durch (30) nicht ver- 
t indert wird, aber nur in solchen Gebieten, wo das Grundfeld materiefrei 


ist (also Ry, —= 0), sonst bekommen wir eine Veriinderung. Das hegt 


 daran, daB beim Vorhandensein einer Materie im Grundfeld auch die t,; 


durch eine Koordinatentransformation beeinfluBt werden. 


Die Unbestimmtheit des Koordinatensystems kénnen wir dadurch 


- aufheben, daf wir ein bestimmtes, durch seine Hinfachheit ausgezeichnetes 


System zugrunde legen. Wir haben eine vektorielle Bedingung frei, und 


i es bietet sich von selber, den Vektor: 


ii) (31) 


amu setzen, ganz wie,es bei den quasieuklidischen Feldern iiblich ist. Soll 


das durch eine Koordinatentransformation erreicht werden, so haben wir 


folgende Gleichung zu lésen: 
ADB; One y (32) 


Wir diirfen die Bedingung (31) nur dann aufstellen, wenn diese 
Gleichung bei jedem beliebigen y, erfiillt werden kann. Diese Moglich- 
keit wollen wir voraussetzen. Dann sehen wir, daB unser Koordinaten- 
system jetzt eindeutig festgelegt ist. Denn die homogene Gleichung (32) 
mit y; == 0 hat dann keine von Null verschiedene Lésung, angenommen, 
da8 @®; am Rande des betrachteten Gebietes verschwinden soll (etwa da- 
durch, da8 wir dort den g;, bestimmte Werte vorschreiben). 

Im neuen Koordinatensystem erscheinen unsere Feldgleichungen in 
folgender vereinfachter Gestalt: 

A yin + 2Rikrsy"’ = 2 Cir — 5 9ikT)- (33) 
Wir wollen diese Gleichungen als ,, verkiirzte Feldgleichungen* bezeichnen. 
Es erhebt sich die Frage, ob, wenn wir die verkiirzten Gleichungen 
gelist haben, damit andererseits auch die Lésung der urspriinglchen 
Gleichungen gesichert ist? Das ist dann und nur dann der Fall, wenn 
der aus der Lisung zu berechnende Vektor 4; sich als Null ergibt. Nun 
besteht zwischen den zehn Komponenten der urspriinglichen Feld- 
gleichungen eine vektorielle Identitit, nimlich die Divergenzbedingung, 
welche wir bereits bei der Berechnung von Qix entwickelt haben 
[Gleichung (25)]. Fiir die verktirzten Feldgleichungen besteht eine solche 
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Identitit nicht.  Bilden wir hier dieselbe Operation, so bekommen wir 
statt Null den Ausdruck : 

g (Zt 4 Ste) ge 1 = LE, 

Ga,\00,' dx) 9 2da,\ Fa) 


Ist nun die Materie 7;; so gegeben, da8 sie die Divergenzbedingung be- 


friedigt [und das muf ja vorausgesetzt werden, damit die Gleichungen (29) 
iiberhaupt eine Lisung haben], so mué offenbar dieser Vektor verschwinden. 
Wir haben also dann unter Beriicksichtigung der Regel (5) fiir die Ver- 
tauschung der Ditferentation: 
Diese Gleichung hat aber, wie wir sagten, keine von Null verschiedene 
regulire Lésung, wenn zy; am Rande verschwindet. Wir sehen also, dag, 
falls die Verkiirzung iiberhaupt gestattet ist, die Lésung der verktirzten 
Gleichungen zugleich die Lésung der urspriinglichen Gleichungen ergibt, 
angenommen, daf die als stetig vorausgesetzte Materie tiberall die Divergenz- 
bedingung befriedigt und da8 auSerdem der aus der Lésung zu berech- 
nende Vektor zy; am Rande des Gebietes verschwindet. 

5. Lésung der verkiirzten Feldgleichungen durch einen 
Greenschen Tensor. Wir kénnen uns nunmehr aut die Behandlung 
der Gleichungen (38) beschriinken und wollen deren linke Seite der Kiirze 


halber mit E (y;;,) bezeichnen: 


E (yix) = A yin + 2 Binrsy”™ (35) 

Wir denken uns einen Hilfstensor U;;, gegeben, der die homogene Gleichung: 

- EE (U 0) (36) 
befriedigen soll, und bilden jetzt den Skalar: 

U8 E (ps) — Y"* E (Ups). (37) 


Wir sagten schon, da8 der Tensor R;;,. mm bezug aut eine Vertauschung 
von (i, k) mit (7, s) unverindert bleibt, und erkennen daran, daf bei der 
Produktbildung die y- und U-GréBen in diesem Glied vertauscht werden 
kénnen und darum aus der Differenz herausfallen. Es bleibt also: 


UTS E (yng) = yrs E (Uys) — UT A Yrs eae y"* A Ge: (38) 
Nun nehmen wir eine partielle Integration vor, indem wit schreiben: 
2 is ‘ 
ho o tre gr = oo (ors 2 Yrs le oe D Yrs ger. (89) 
O Lp O iq O Sp OX, Oars | 


Bei der Differenzbildung fallt aber der 2. Term are heraus, weil 
auch hier U und y vertauschbar sind. Was also iibrig bleibt, ist: 


UTS B(Yps) — "> EB (Urs) = ue = div, (40) 


i 
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wenn wir setzen: 
ae OU rs 
A; == U? ge aed gach oi 
ne Ly dD 2; 


Wir wissen aber, daB die Divergenz eines Vektors ohne weiteres die 


(41) 


Anwendung des GauSschen Integralsatzes zulaBt, wenn wir mit dem 


Volumelement dv multipliziert iiber ein gewisses Volumen integrieren. 


Die Durchfiihrung der entsprechenden Transformation ergibt die Gleichung: 


; eng O Vrs ng Ur ae i Tres A ‘ 
\(e pe! 5 aE) df= \r Ws Av. (42) 


Die Integration linker Hand ist iiber die Berandungsfliche des Integrations- 
- gebietes zu erstrecken, wobei die Normale nach innen gerichtet sei. Die 
,Ableitung nach der Normale* bedeutet foleende skalare Operation: 


4 —— == 7 — , (43) 


und schleBlich haben wir gesetzt: 


— 2 (tin — 9 9inb) = Vir (44) 

Die fundamentale Relation (42), zu der wir gelangt sind, stellt eine 
yollstindige. Analogie dar zu den bekannten Greenschen Siitzen der 
Potentialtheorie.’ Wir kénnen uns im weiteren Fortschreiten zur Lisung 
unserer Differentialgleichung eng an die dort iiblichen Entwicklungen 
anschlieBen. Der charakteristische Unterschied ist nur, daB als Hilfs- 


funktion hier nicht ein Skalar, sondern ein Tensor auftritt. Wir werden 


dementsprechend hier nicht von einer .Greenschen Funktion*, sondern 
von einem ,(@treenschen Tensor* zu reden haben. 

Fiir die .bisherigen allgemeinen Darlegungen war es noch ganz gleich- 
giiltig, ob das Linienelement einen positiv-definiten Charakter hat oder 
nicht. Von hier ab verzweigen sich aber die beiden Méelichkeiten, da 
die Beschaffenheit der Greenschen Funktion in dem einen und andern 
Fall wesentlich verschieden ist. Wir wollen unser Augenmerk vorerst 
auf den mathematisch-klassischen und natiirlichen Fall eines rein ellip- 
tischen Linienelementes richten. Physikalisch gehéren hierher die stati- 
schen oder quasistatischen Vorginge, bei denen von der 4. Koordinate 
abgesehen werden kann. 

Hier kénnen wir der Tensorfunktion Uj, auber Erfiillung der 
Gleichung (36) noch folgende Kigenschaften vorschreiben. Sie soll am 

Rande des Gebietes verschwinden. Sie soll iiberall eindeutig und regulir sein, 
mit Ausnahme eines einzigen Punktes, den wir kurz mit 6 bezeichnen 
wollen. In diesem Punkt soll die Funktion so unendlich werden, wie 
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1/r im 3-dimensionalen, 1/r? im 4-dimensionalen Raum (im allgemeinen, 
wie 1/”—2 im n-dimensionalen Raum). 
Haben wir eimen solchen Tensor, so wird offenbar das Oberflachen- 


integral 


Ue 
| Qp 
| o 
IS 
a 
5 
Px 
TS 
yt 
~~ 


erstreckt tiber eine unendlich kleine, den Punkt 6 umgebende Kugel, 
einem endlichen Grenzwert zustreben. Wir wollen ihn den_,, Poltensor“ 
der Funktion U,,-nennen und voriibergehend mit a, bezeichnen. Diesen 
Tensor legen wir folgendermafen fest. Seine kontravarianten Kom- 
ponenten seien alle Null, mit Ausnahme einer einzigen, z. B. gw”, 
die — 1 sem soll. Indem wir nun alle (m, ») durchkombinieren, 
bekommen wir eine ganze Reihe von GréSen, die alle zur Funktion 


U;, gehéren, und von denen wir, in bezug auf (m, ) zusammengetfabt, 


Ohi rirereapnneete 


A 


leicht erkennen kénnen, da sie sich bei einer im Punkt 6 vorgenommenen ~ 


Koordinatentransformation so verhalten, wie die kovarianten Kom- 
ponenten eines Tensors. Das so entstandene Gebilde nennen wir 
in seiner Gesamtheit einen ,Greenschen Tensor* und bezeichnen ihn 


folgendermasen: 


Gon nO; Sik: (46) 


Das bedeutet folgendes. Der Greensche Tensor hiangt von zwei Punkten 
des Gebietes ab: vom fixen Punkt 6 und vom variablen Punkt s, und 
zwar von beiden Punkten tensoriell. Bei einer Transformation im Punkt 6 
transformieren sich seine Komponenten (m, ”) kovariant, wahrend (7, i) 
unverandert bleiben. Bei einer Transformation im Punkt s transtor- 
mieren sich seine Komponenten (i, k) kovariant, wahrend (m, ») unverandert 
bleiben *). 


1) Anmerkung bei der Korrektur. Bei der Abfassung dieser Arbeit 
habe ich leider die bereits vorhandene mathematische Literatur nicht genjigend 
beriicksichtigt. Ich mochte darum an dieser Stelle darauf hinweisen, daB ‘bereits. 
Hilbert in seinen grundlegenden Abhandlungen iiber Integralgleichungen (in einem 
Band zusammengefabt erschienen bei Teubner 1912) den ,@reenschen Tensor“ 
yar Liésung von simultanen Differentialgleichungen angewandt hat. (S. 206—212, 
vgl. auch das zum Uberblick iiber die Theorie der Integralgleichungen vorziiglich 
geeignete Buch von Courant-Hilbert, Methoden der mathematischen Physik I, 
S. 316, Springer, 1924.) Es handelt sich bei ihm naturgemaé$ nur um euklidische 


Bereiche. Der in obigem gegebene Aufbau diirfte dem Gedankengang des theore- ' 


tisch interessierten Physikers naher stehen. Auch wird erst bei der kovarianten © 
Kinfiihrung der wahre tensorielle Charakter des Greenschen Tensors ins richtige 
Licht geriickt. Solange wir uns nur auf rechtwinklige Koordinaten des eukli- 
dischen Raumes und ihre linearen Transformationen beschrinken, brauchen die 
Indizes links und rechts von der Klammer nicht geschieden zu werden, da sich 
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Betrachten wir nun zwei Greensche Tensoren, die etwa zu den 
/*ixpunkten 6, und 6, gehiéren migen. Bilden wir die Operation (37), 
-wobei wir y;, durch den zweiten Greenschen Tensor ersetzen. Die 
)JauBsche Transformation fiihrt dann auf Gleichung (42), wobei aber 


Hetzt w;, —= 0 gesetzt werden muf. Das Oberflichenintegral ist dann 


Asie 


offenbar nur iiber je eine, die beiden singuliren Punkte 6, bzw. 6, um- 
‘schlieBende unendlich kleine Kugel zu erstrecken, und wir eelangen zur 


folgenden fundamentalen Beziehung: 
Y ’ 4 
GmnlG, S)ixk = Gel; O)mn: (47) 


Fixer Punkt und variabler Punkt sind also miteinander ver- 
tausch bar (analog, wie bei der G reenschen Funktion), wobei auch die 
| entsprechenden Komponenten vertauscht werden miissen. Wir 
“mennen das die ,Symmetrieeigenschait* des Greenschen Tensors. 
Ee Mit Hilfe des Greenschen Tensors labt sich die Difterential- 
| gleichung (33) durch eine bloBe Integration lisen. Denn setzen wir 
fiir die Funktion Uj; ‘den Greenschen Tensor in die Gleichung (42) ein, 
so kommen wir, genau nach demselben Schema wie in der Potentialtheorie, 
zu folgender Formel: 


a NG: Gin n(G: Sikh ap ; 
Vir (8) = ka ® (6) Gnn(G, Six dv + [ym (Oa oy ee df. (48) 


Das erste Integral ist iiber das ganze Volumen, das zweite iiber die 
-Berandung des Gebietes zu erstrecken. 
Damit ist die Aufgabe gelist, die Deformation des Feldes: y;, bei 


 gegebenen deformierenden Massen 1;, und gegebenen Randwerten yj, 20 
" bestimmen?). Handelt es sich um ein randlos geschlossenes Gebiet, so 
- fallt das Randintegral weg, und es ist dann die Deformation des Feldes 


aus den deformierenden Massen allein quellenmafig dargestellt. Der zur 


Se aUNye nse 


hearin 


Vetenbe 


Bay eer 


dann beide Punkte s uud o gleichmaSig transformieren. Es kénnte dann den 
Anschein haben, als wiirde es sich beim Greenschen Tensor um einen Tensor 
 2mter Ordnung handeln, wiahrend er in, Wirklichkeit ein Tensor mter Ordnung 
_ ist, der aber von zwei Punkten des Gebietes auf gleicher Weise tensoriell ab- 
— hangt. Bei dem von Hilbert gewahlten Beispiel eines vektoriellen Systems von 
3 Differentialgleichungen handelt es sich demgemaB um einen ,@reenschen Vektor“ 
¥ und nicht um einen ,G@reenschen Tensor“ (das Wort »Tensor* hier im iiblichen 
Sinne als Tensor zweiten Grades gebraucht). Der charakteristische Unterschied 
“macht sich erst bei der inyarianten tensoranalytischen Darstellung bemerkbar. 

1) Weder die Materie noch die Randwerte diirfen frei vorgeschrieben werden, 
wenn die verkiirzten Feldgleichungen gugieich die Lésung der vollstandigen er- 
geben sollen. Es muf einerseits die Divergenzbedingung erfiillt sein, andererseits 


die Randbedingung 7; — 0. 


Sar 


Fy 


eo 
sath te 
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Lisung gebrauchte Greensche Tensor wird einzig durch die metrische— 
Beschatfenheit des gegebenen Grundfeldes und dessen Berandung ae 

6. Einfiihrung der Tensorintegralgleichungen. Zuriick-) 
fiihrung derselben auf eine Fredholmsche Integralgleichung. 
Die integrale Darstellungstform des Tensors y,;, im Sinne der Gleichung (48) 
gibt uns Veranlassung zur Eintiihrung von linearen Integralgleichungen 
tensorieller Art, die mit der Lésung linearer partieller Differential- 
gleichungssysteme fiir Tensorfunktionen im selben Zusammenhang stehen, | 
wie die skalaren Fredholmschen Integralgleichungen mit der Lisung 
skalarer linearer partieller Ditferentialgleichungen. 

Es sei eine Tensorfunktion g,;, gesucht, die folgender Gleichung 
oe ot: 
oT Pik (s) ay af pm 6) UG n(O, S)ik Chet = lak (s) (49) 
(d 6 = Volumelement), wobei f;;(s) eime gegebene Funktion sei’). Beim 
identischen Verschwinden von f;,(s) sprechen wir auch hier von einer 
,homogenen Integralgleichung*. Die Funktion K,,,,(6,s);, heiBe der 
»Kern* der Integralgleichung. Seine Beschaffenheit ist nach den voran- 
gegangenen Entwicklungen klar. Er hangt tensoriell ab von den beiden 
Punkten 6 und s und veriandert sich kovariant in den Komponenten j, f, 
wenn im Punkt s transformiert wird, desgleichen in den Komponenten 
m, n, wenn in 6 transformiert wird. Wir lesen den Gleichungen ohne 
weiteres ihre vollstindige Invarianz gegeniiber beliebigen Transformationen 
ab. ‘Transformiert man im Punkt 6, so bleiben die einzelnen Gleichungen 
unverindert infolge der Summation iiber m, n; transformiert man im 
Punkt s, so transformieren sich beide Seiten des Systems kovariant in 7, h. 

Infolge der freien Wahl des Koordinatensystems kiénnen wir in jedem 
einzelnen Punkt Cartesische Koordinaten eingefiihrt denken”); dann unter- 


1) Anmerkung bei der Korrektur. Eine gefilligere Schreibweise erhilt 
man, wenn man unter dem Integralzeichen den Kern als ersten Faktor wihlt. 
In dieser Form habe ich die Gleichungen in einer demnichst in den ,Mathema- 
tischen Annalen* erscheinenden Abhandlung ,Uber tensoriclle Integralgleichungen“ 
angesetzt. Fiir die vorliegende Arbeit wire die Umstellung zu miihsam gewesen 
und ist darum unterblieben. 

*) Es ist selbstverstindlich nicht méglich, ein nichteuklidisches Linienelement | 
durch eine Transformation a, = f;,(a,) in einem endlichen Gebiet auf die eukli- 


dische Form zu bringen. Wohl aber ist das méglich durch eine Transformation 


der Differentiale dl 2,. Setzen wir dx, = a, &., so kénnen wir in einem 
beliebigen Bereich das Linienelement in der Form: ds? — >) (dé,)? transfor-. | 


: (s) 
mieren, wobei die @,. sogar im ganzen Gebiet stetig sein kiénnen. Die nicht- 
euklidische Beschaffenheit dieses Linienelements macht sich jetzt dadurch bemerk- 


bar, daf die d&, keine vollstiindigen Differentiale mehr sind, daB also nicht | 
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| scheiden sich die kontravarianten Komponenten nicht von den kovarianten, 
and die Gleichung (49) kann auch in folgender Form hingeschrieben 


werden: . i ; 
3 Pik (s) Sor A\ Pin n (6) K m nO; S)ik do = tik (5). (50) 


Die Behandlung einer solchen tensoriellen Integralgleichung last 
| sich nun nicht nur in voller Analogie zu den Fredholmschen Methoden 
| verfolgen, sondern wir kiénnen sogar das ganze Gleichungssystem direkt 
als eine einzige Fredholmsche Integralgleichung auffassen, und zwar 
auf Grund folgender einfacher (Uberlegung. Die Methoden zur Liésung 
| einer Integralgleichung beruhen bekanntlich darauf, da$ man das Integral 
| durch eine Summe ersetzt und dann die Zahl der Summanden ins Un- 
“endliche wachsen laBt. Denken wir uns das ganze Gebiet der Integration 
‘in so viel Zellen gleichen Volumens zerlegt, da8 man praktisch das 
} Integral durch die Summation iiber diese Zellen ersetzen kann. Die 
‘ Lingeneinheit sei der Einfachheit halber so gewahlt, da das Volumen 
_ jeder dieser Zellen == 1 sei. Jede Zelle kann durch ein System von 
| pvier (im allgemeinen, ”) ganzen Zahlen charakterisiert werden. Wir 
mieren einerseits tiber die Gesamtheit aller Zellen, anderer- 


. 


~haben zu sum 
| seits aber noch zu jeder Zelle gehirig tiber die ganzen Zahlen m und *. 
‘i Fs ist offenbar so, als wiirden wir uns in einen 4 + 2 = 6-dimensio- 
“nalen Raum begeben und Zellen bilden, die auger den friiheren vier 
~ Jahlen noch durch die beiden Zahlen m und » charakterisiert sind. Dann 
— wir nur noch eine einfache Summe zu bilden iiber die Gesamtheit 
aller Zellen. 

: 2 
i 

a 


dimensionalen, so d 
friiheren Koordinaten noch etwa durch + und y charakterisiert sei. Der 


‘Variabilitatsbereich der letzteren Koordinaten sei beschrankt zwischen 
Null und n. Wir ordnen dann diesem Punkte 5 — (s, x, y) folgenden 


Funktionswert g (5) zu. Wenn # zwischen die ganzen Zahlen ¢ — 1 und /, 


Wir erganzen also unser »-dimensionales Gebiet zu emem ” + 2 
i af ein Punkt 5 dieses erweiterten Gebietes aufer den 


WwW 
| y zwischen die ganzen Zahlen hi — 1 und /; fallt, so ser: 
i ame p (8) = gir ()- 

benso sei: £8) = fir). 


mad é,) = d(&,) gesetat werden darf, Da in der Integralgleichung (49) keine Difte- 
ommen, ist dieser Umstand offenbar belanglos. Wir eliminieren 
nichteuklidische Beschaffenheit des Linien- 
und erhalten nach Ausfithrung der Trans- 
und eine neue Funktion /;;,(s) und Pip (8)> 


 rentiationen vork 
also auf diese Weise gewissermafen die 
elements aus unserer Integralgleichung 
formation einen neuen Kern K,, (Six 
% die punmehr zu einer tensoriellen Integralgle 
re Gebietes mit rechtwinkligen Koordinaten echoren. 


. 


ichung eines rein euklidischen 
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Wenn wir auSerdem einen zweiten Punkt 6 in Betracht ziehen, dessen — 


x” zwischen m—1 und m, y zwischen »—1 und » fallen mége, so 


ordnen wir den beiden Punkten s und 6 folgenden Kernwert A (6, s) zu: 
K (6, 8) = Kinn G Sax 

Wir erkennen, daS wir unsere Integralgleichung (50) in diesem » + 2- 
dimensionalen Raume durch folgende Fredholmsche Integralgleichung 
ersetzen kénnen: 

p®)—Alp@KE,5)d6 =f). (51) 
In der Tat lat sich die Integration iiber die treppenartig aufgebauten 
Stiicke der Funktionen g und K in der n + 1 ten und n + 2ten Dimen- 
sion durch eine bloBe Summe ersetzen, und wir kommen genau zu unserer 
fritheren Gleichung (50) zuriick. 

Es 1a8t sich also eine Tensorintegralgleichung 2. Ordnung 
eines n-dimensionalen Riemannschen Raumes zuritickftthren 
auf eine einzige skalare Fredholmsche Integralgleichung in 
einem » + 2-dimensionalen euklidischen Raume’). 

Allerdings sind Kern und Funktion dieser Fredholmschen Integral- 
gleichung nicht mehr stetig, sie weisen vielmehr in der » + 1 ten und 
n+ 2ten Dimension treppenartige Unstetigkeiten auf. Diese Un- 
stetigkeiten kénnen im Kern dadurch aufgehoben werden, da man 
zwischen je zwei benachbarte Treppenstufen auf einer beliebig kleinen 
Strecke + ¢ einen linearen Anstieg mit endlicher Tangente einschaltet. 
Entsprechend modifiziert man auch die Funktion f(s). Wir sehen dann 
leicht ein, dafS die durch einen solchen stetigen Kern und Quellenfunktion 
definierte, nunmehr ebenfalls stetig gewordene Funktion g (5) nur beliebig 
wenig von @;,(s) abweicht, abgesehen von dem beliebig schmalen Bereich 
+ ¢ um die ganzzahligen Stellen =i, y==k herum. Die Unstetigkeiten 
unserer Integralgleichung kénnen also bis zu einer beliebigen Genauigkeit 
eliminiert werden. 

So steht uns also in der Theorie der linearen Integralgleichungen 
ein miichtiges Hilfsmittel zur Verfiigung, das fiir die Zwecke der Tensor- 
differentialrechnung fruchtbar gemacht werden kann. Aus den von der 
Theorie der skalaren Integralgleichungen her bekannten Sitzen lassen 


1) Man kann ganz analog auch ,vektorielle Integralgleichungen* hilden, die 
dann fquivalent sind einer Fredholmschen Integralgleichung in n+ 1 Dimen- 


sionen. Zu einer solchen fiihrt z. B. die Behandlung der Gleichung (32). Ebenso: | 
steht einer beliebigen Vermehrung der Indizes nichts im Wege, so daf sich nach 


demselben Verfahren tensorielle Integralgleichungen beliebig hoher — etwa mter — 


Ordnung konstruieren lassen, die dann durch eine einzige skalare Integralgleichung | 


eines 7 + m-dimensionalen euklidischen Bereiches ersetzt werden kénnen. 
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sich unmittelbar korrespondierende Sitze fir die tensoriellen Integral- 
- gleichungen ableiten. Wenn wir z. B. den Satz haben: ,Zu jedem Kern 
li K (6,5) gehort em losender Kern K (G, 5), mit dessen Hilfe die gesuchte 
Funktion g (5) folgendermafen dargestellt werden kann“: 


i 9) =f@+alf@ KG sd, 


so tibertragt sich dieser Satz auf den tensoriellen Fall folgendermagen : 

' ,Zu jedem Kern Kinn(G, Siz emer tensoriellen Integralgleichung gehért 

~ ein »lésender Kern« Kymn(G, Sim mit dessen Hilfe der gesuchte Tensor 
gir (s) folzendermafen dargestellt wird‘ : 

pin (8) = fix(s) + 4) £"" @) Kinnld indo (52) 

Besonders wichtige Beziehungen gelten fiir symmetrische Kerne. 

Bin solcher liegt vor, wenn 6 und s in der Funktion K vertauschbar sind: 

K (6.3) = KG; 6). 
Auf unseren Fall iibertragen, bedeutet das folgende Bedingung : 
Kmmn(6; 8)ex = Kir(ss O)mm 
enschen Tensor als dessen 


(53) 


also gerade jene Beziehung, die wir beim Gre 
t* kennengelernt hatten. Der Greensche Tensor 


wang Ai aE Epricgeaiiotes AAR Lean 


,Symmetrieeigenschat 
ist also ein ,symmetrischer Kern‘. 

Die Orthogonalititsbeziehung zwischen zwel ZU V 
werten® Ay und A, gehdrenden , Eigenfunktionen “ 


Kernes lautet jetzt wie folgt: 


| J erschiedenen , Kigen- 
1 eines symmetrischen 
4 


j 


(54) 


(w) (”) 
| Oe: (8) Pmn (s)ds = 0. 


- Analog ist das Normierungsgesetz fiir die Kigenfunktionen aufgebaut: 

) 0) M3 
{ 9") Pn ds = 1 (55) 
Die Bilinearformel entwickelt einen symmetrischen Kern nach 


seinen Eigenfunktionen in folgende unendliche Reihe, angenommen, dab 


 dieselbe gleichmabig konvergiert : 
j “ (") Q) 
t B: r gix (8) Pin (6) ~p 
, f Kj x(8, C)mn = 2 See a. (56) 


etrischen Kern gehérende lésende Kern 


Auch der zu einem symm 
ql ]aBt sich in eine solche Reihe entwickeln, naémlich: 
i ; 0) on ‘as 
ik MS mn 6 “5 
K:x(5; 6)mn = Ss = ee : (57) 


(") 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXXI. 
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Es kann auch ein beliebiger Tensor f;;(s), der nur gewissen all- 
gemeinen Einschrinkungen unterworfen ist, in eine konvyergente, nach 
den Kigenfunktionen eines symmetrischen Kerns fortlaufende unendliche 


Reihe entwickelt werden: 
() 
fix (8) = Si 0% Wir (8); (58) 
; 0) 


wobei die g}, Konstante sind. Insbesondere la8t sich em behebiger 
zweimal differenzierbarer Tensor, der am Rande des Gebietes verschwindet, 
nach den Eigenfunktionen eines Greenschen Tensors entwickeln. 

Wir erkennen die ungeheure Ubersichtlichkeit und Autklirung, die 
durch die Methode der Integralgleichungen in ein an und fiir sich so 
schwieriges Problem, wie die Lésung emes simultanen Systems von 
partiellen Differentialgleichungen zweiter Ordnung, hineingebracht wird. 

7. Lésung der verkiirzten Feldgleichungen durch eine 
Integralgleichung. Anstatt den Greenschen Tensor fiir den Ditteren- 
tialausdruck E(y;,) aufzusuchen, gentigt es, das eimfachere Problem zu 
lésen, den Greenschen Tensor fiir den Ausdruck 4 y,; zu finden. Setzen 
wir das voraus und bilden mit diesem Greenschen Tensor, den wir 
wieder mit G(s, 6)», bezeichnen wollen, an Stelle von U;; gesetzt die 
Differenz (37), so erkennen wir, da® jetzt auf der rechten Seite der Glei- 
chung (42) noch folgendes Integral hinzukommt: 

2 | ng LE” Cm n(G, 8)ix dO, (59) 
so daf die durch Gleichung (48) gegebene Lisung jetzt folgendermagen 
aussieht : 

Vik (s) == | ye Me (6) Rr, eh (6) GF, s(6, S)ir OC == fax (s). (60) 
Ks ist dabei die ganze rechte Seite der Gleichung (48), gebildet mit dem 
neuen Greenschen Tensor, jetzt mit f;;(s) bezeichnet. Wir haben hier 


offensichthch eine Gleichung von der Form (49) vorliegen, mit einem 


A = 1 und mit einem Kern, der folgendermaSen aufgebaut ist : 
> ¢ > Ts Y 4 » 
Kmn(6, 8)ix = 2 Rn (6) Grs(G, 5)ex- , (61) 


Dieser Kern ist nun nicht mehr symmetrisch. 
Unter Umstiinden kann die Lésung der Differentialgleichung (33) 
durch Zuriicktfiihrung auf diese Integralgleichung mehr liefern als die 


Loésung mit Hilfe des Greenschen Tensors fiir (y;,). Es ist dies der. 


Fall, wenn 4 = 1 zu den Eigenwerten der Integralgleichung gehdrt. 
Dann hat die Gleichung nicht mehr bei beliebigem f;;(s) eine Lésung, 


sondern nur dann, wenn folgende Bedingung ertiillt ist: 
() 
(pe n(s) Dine (S)idist==10; (62) 


Zum Problem der unendlich schwachen Felder usw. 131 
() 
| . oe 9 oy es “ + a: * 
wo giz (s) die zum Kigenwert 4, = 1 gehérende EKigenfunktion bedeutet. 


Die Lésung ist aber dann offenbar nicht eindeutig, sondern nur bis aut 
Q) 
die additive Hinzufiigung von @ p;,(s) bestimmt. Ein Green scher Tensor 


fiir E(y;,) existiert aber jetzt iiberhaupt nicht. Denn wiirde er existieren, 
so wiirde eine Lésung bei beliebig verteilter Materie méglich sei, und 
die homogene Gleichung wiirde keine von Null verschiedene Lésung 
‘haben. Beides widerspricht dem Gesagten. 
Es besteht auch die Moglichkeit, daf bereits fiir Jy,;, der Green- 
sche Tensor nicht mehr existiert. Ein einfaches hierher gehérendes Bei- 
spiel ist folgendes: Denken wir uns eine Welt, deren Grundfeld tiberall 
| euklidisch, aber geschlossen sei, derart. da die Gesamtheit aller Punkte 
in einem Parallelepiped darstellbar sein soll, dessen je zwei parallele 
Seiten zusammenfallen. Der Greensche Tensor erfiillt jetzt im allen 
- seinen Komponenten einzeln die skalare Potentialgleichung 4g — UV. 
- Fiir eine den singuliren Punkt 6 umschlieBende Flache fordert dann die 


iE Definition des Greenschen Tensors, daB sei: 


; 0 
oS f= 
Ov 
wihrend die Anwendung des GauBSschen Satzes aut den Aufvenraum 
F Og 
( I ean 
é Ov : 


Hier ist also weder eine Greensche Funktion noch ein Green- 


ergibt. 
Der tiefere Grund dafiir ist auch hier wieder, 


scher Tensor vorhanden. 
da fiir die Verteilung der Materie (abgesehen von der Divergenzbedin- 


eung) bestimmte integrale Beziehungen yorgeschrieben sind. Solche in 


i 

3 

_ sich geschlossene, randlose Mannigtaltigkeiten, die fiir die Welt als Ganzes 
~ gerade ein besonderes Interesse verdienen, sind den allgemeinen Methoden 
é if . . 
bei Anwendung entsprechender Verfahren ebenfalls zugiinglich, wobei 
auch diese Probleme wieder aut Integralgleichungen fithren. 

Be 8. Charakter des Greenschen Tensors bei einem hyper- 


bolischen Linienelement. Das in der Natur realisierte Linienelement 
a- 


-definit, sondern hat drei positive Dimensionen und eine neg 
die Differentialgleichungen der Physik nicht 
en tiefgreifen- 


ist nicht positiv 
tive. Dementsprechend sind 
vom elliptischen, sondern vom hyperbolischen Typus, was ein 
~ den Unterschied fiir die Art der Probleme und ihre Lésung mit sich bringt. 
 Charakteristisch zeigt sich dieser Unterschied auch au 
_ schiedenen Eigenschaften der Greenschen Funktion fiir di 


sgeprigt in den ver- 
e beiden Gruppen. 
g* 
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Beim hyperbolischen Linienelement sind die Singularitiiten ein- 
fachster Art nicht punktférmige, sondern linienférmige Singularititen. 
Allerdings kann dabei die Lange dieser Linien beliebig klein gewahlt 
werden. Physikalisch gesprochen haben wir es dann mit einem , Mo- 
mentanimpuls* zu tun, der von einem Punkte o des Feldes ausgehend 
sich mit Lichtgeschwindigkeit ausbreitet und wiihrend einer wunendlich 
kurzen Zeit auf Null abklingt. Eine solche Lisung der Differential- 
gleichung (U;,) == 0 modifiziert das Feld nur in einem beliebig 
schmalen Bereich oberhalb und unterhalb des zum Punkte @ gehérenden 
Nullkegels. Allerdings, um einen solchen Momentanimpuls als lésende 
Funktion zu gebrauchen, miissen wir die Richtung der Zeitachse um- 
kehren, d. h. der Impuls breitet sich nicht aus, sondern kontrahiert sich 
mit Lichtgeschwindigkeit, was prinzipiell gleichgiiltig ist. In der un- 
mittelbaren Umgebung von 6 verlangen wir yon U;,;, daS es sich so ver- 
halten soll, wie ein retardiertes Potential. Den Poltensor kénnen wir 
auch hier ganz thnlich definieren und festlegen, wie im vorigen Falle, 
nur daf wir jetzt nicht iiber eme unendlich kleine Kugel, sondern iiber 
einen unendlich kleinen Zylinder zu integrieren haben, der die beliebig 
kurze Weltlnie der Singularitét umschheBt. So gelangen wir auch hier 
wieder zu einem Greenschen Tensor, mit dessen Hilfe die Gleichungen 
integriert werden kénnen. Die Anwendung der Gau8schen Transforma- 
tion fihrt auch hier wieder zur Gleichung (48), nur da8 wir jetzt offenbar 
blof iiber das beliebig schmale Gebiet oberhalb und unterhalb des zum 
Punkte s gehérenden Vorkegels zu integrieren haben, wo die Greensche 
Funktion von Null verschieden ist. Da noch durch die Linge der Sin- 
gularitatslimie dividiert werden muf, erkennen wir, daB beim Grenziiber- 
gang zur Dicke Null das Volumintegral zu einem Flichenintegral dege- 
neriert, erstreckt iiber den zum Punkt s gehiérenden Vorkegel, wihrend 
fiir das Randintegral ebenfalls nur die Berandung dieses Vorkegels in 
Frage kommt. : 

Die hier gegebenen allgemeinen Theoreme kénnen erst in ihren An- 
wendungen ihre physikalische Bedeutung erlangen. Ein besonderes Inter- 
esse verdient dabei die Untersuchung der Verhiltnisse, die eintreten, 
wenn man etwa die Hinsteinsche Zylinderwelt oder die De Sittersche 
Hyperbelwelt als Grundfliche wihlt. Auf diese Probleme wollen wir 
im Rahmen der vorliegenden Arbeit mit Riicksicht auf deren allgemeinen 
Charakter nicht weiter eingehen; sie sollen den Gegenstand einer spiiteren 
Untersuchung bilden. 

Frankfurt a. M., Institut fiir theoretische Physik, Oktober 1924. 
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Uber die empirische Grundlage 
des Prinzips der Konstanz der Lichtgeschwindigkeit. 


Von Hans Thirring in Wien. 


(Kingegangen am 10. Dezember 1924.) 


An Hand des neueren Beobachtungsmaterials wird gezeigt, dafi die Ritzsche 

Theorie der Lichtausbreitung unhaltbar ist und da die astronomischen Beweise 

fiir die Unabhiingigkeit der Lichtgeschwindigkeit vom Bewegungszustand der 
Lichtquelle zu Recht bestehen. 


Herr M. La Rosa hat in emer in dieser Zeitschrift unlangst er- 
schienenen Arbeit) den interessanten Versuch gemacht, eine Theorie der 
verinderlichen Sterne auf Grund der Ritzschen Hypothese autzustellen, 
wonach die Geschwindigkeit der Lichtquelle sich der Ausbreitungs- 
geschwindigkeit des Lichtes tiberlagert (,,ballistische Hypothese*). Be- 
kanntlich hatte De Sitter im Jahre 1913 einen Gegenbeweis gegen die 
Ritzsche Theorie aus einer iiberzeugend einfachen Betrachtung tiber die 
Bewegung der Doppelsterne hergeleitet*) und einen empirischen Beweis 
fir das Einsteinsche Prinzip der Konstanz der Lichtgeschwindigkeit 
gegeben. La Rosa behauptet nun, da die Ausfiihrungen von De Sitter 
unvollstindig seien und Fille, fiir die die Endfolgerung richtig sei, mit 
Fillen zusammenwerfe, auf die die Folgerung selbst durchaus nicht 
passe. Er erklart ferner, ,daf die Beobachtungen an den bekannten 
Doppelsternen der eventuellen Richtigkeit der ballistischen Hypothese 
iiber die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes keinen Eintrag tun 
und um so weniger die Wahrheit des zweiten Postulates der Einstein- 
schen Theorie bestiitigen‘. 

Obwohl sich unterdessen De Sitter an einer anderen Stelle selbst 
schon zu dieser Frage geaiuBert hat*), sei es gestattet, auch hier einige 
aufklarende Bemerkungen zu machen und das Prinzip der Konstanz der 
Lichtgeschwindigkeit durch weitere Argumente zu erhiarten. 

Wenn die Bewegung der Lichtquelle sich der Ausbreitungsgeschwin - 
digkeit der Wellen iiberlagert, so kann es sich bei einer ungleichférmig en 
Bewegung der Lichtquelle ereignen, daf spater ausgesendete Wellen die 


1) M. La Rosa, ZS. f. Phys. 21, 333, 1924. 
°) De Sitter, Phys. ZS. 14, 429, 1267, 1913. 
3) Bull. of the Astron. Institutes of the Netherlands 2, 121, 163, 1924. 
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friiher ausgesendeten einholen. Bei der Beobachtung eines hinreichend 
weit entfernten Doppelsternes kénnte es also nach dieser Hypothese 
vorkommen, daf Lichtstrahlen, die in verschiedenen Bewegungsphasen des 
Sternes ausgesendet werden, gleichzeitig beim Beobachter anlangen, und 
dieser Umstand wiirde, wie La Rosa niaher ausfiihrt, eme Erklarung 
fiir die Helligkeitsschwankungen der Doppelsterne liefern kénnen. 

Wie nun De Sitter 1. c. andeutet, wiirde dieses Nachlaufen der 
spater ausgesendeten Wellen auch zu seiner Art Dopplereffekt hoherer 
Ordnung Anla8 geben und diese Erscheinung wollen wir hier etwas niiher 
ins Auge fassen. 

Wir betrachten ein leuchtendes Atom, das eine beschleunigte Be- 
wegung in der Richtung des Visionsradius ausfiihrt. Der gewodhnliche 
, Geschwindigkeits*-Dopplereffekt, sagen wir in der Richtung nach Vio- 
lett, kommt nun dadurch zustande, daB die spiater emittierten Wellen 
einen kiirzeren Weg zuriickzulegen haben. Der hier in Frage kommende 
, Beschleunigungs* - Dopplereffekt riihrt hingegen daher, daS die spiter 
ausgesendeten Wellen nach der Ritzschen Theorie mit gréBerer Ge- 
schwindigkeit laufen wiirden, 

Das Atom emittiere zwischen den Zeitmomenten ¢ und ¢ + dt 
eimen kohiirenten Wellenzug. Die Geschwindigkeit des. Atoms relativ 
zum Beobachter habe zur Zeit ¢ den Wert w und zur Zeit t + dt den 
Wert uw + dw. Bezeichnen wir den Abstand Lichtquelle—Beobachter 
mit 4, so sind die Ankunftszeiten von Beginn und Ende des Wellen- 
zuges, 7’ und 7’ + dT, gegeben durch: 


T=t+ race T+aT =t+dt4 meee 


ctu 
Wir setzen 4 als sehr grof gegeniiber wdt voraus und erhalten dann 
aus beiden Gleichungen unter Vernachlassigung von Gliedern hiéherer 
Ordnung: 
Adu 


ad 


CT = — 
¢ 


De Sitter faBte nun lediglich jene periodischen Beschleunigungen 


ins Auge, die ein Doppelstern wiahrend seines Umlaufes als ganzer er- 
fahrt. Die daraus resultierenden Geschwindigkeitsinderungen du waihrend 
der kurzen Kohirenzzeit dt sind aber sehr gering. Um viele Zehner- 
potenzen grifer sind die Geschwindigkeitsinderungen, die ein einzelnes 
Atom infolge der ZusammenstéBe nach der kinetischen Gastheorie erleidet. 
Da der StoBakt geringere Zeit in Anspruch nimmt als die Emission eines 
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kohirenten Wellenzuges nach der klassischen Auffassung der Licht- 
erzeugung, kann innerhalb dt die Géschwindigkeit der ungeordneten Be- 
wegung des Atoms ihr Vorzeichen wechseln. Es wire also schon bei 
Zimmertemperatur fiir Wasserstoff du > 10° cmsec—! und fiir Stern- 
temperaturen im Verhiltnis der Wurzel der absoluten Temperatur héher. 
Es kénnen also jedenfalls innerhalb der Kohiirenzzeit Geschwindigkeits- 
inderungen von der GréSenordnung 10° cm sec~' und mehr vorkommen. 
Setzen wir fir J die Entfernung Sonne—Erde, also 4 = 1,9. 10% em 
und du == + 10° emsec—', so kommt 
a aes 0. NOP ieee 
Oa 90% == dp aa leo or 10-3 sec. 

Das Vorzeichen hangt davon ab, ob die Beschleunigung in der Visions- 
richtung oder entgegengesetzt erfolgt. Die Kohirenzzeit dt selbst ist 
yon der GréSenordnung 10~* sec. 

Die ballistische Hypothese fiihrt also in ihrer konsequenten Fassung 
zu folgendem Resultat: Wenn ein Atom auf der Sonne wihrend des 
Emissionsaktes durch einen thermischen Zusammenstof eine Anderung 
der Geschwindigkeitskomponente in der Visionsrichtung erfihrt, dann 
wird der von ihm emittierte Wellenzug von etwa 3m Gesamtliinge aut 
dem Wege zur Erde zunichst auf die Linge Null zusammenschrumpten , 
wird sich dann gewissermafen iiberschlagen und schlieBlich, mit dem 
Hinterende voraus, auf eine Gesamtlinge von 500 km auseinandergezogen, 
beim irdischen Beobachter anlangen, der die Strahlung als Radiowelle 
yon einigen Zentimetern Wellenlinge empfangt. 

Die ballistische Hypothese wird also in ihrer konsequenten Fassung 
allein schon durch die Tatsache widerlegt, das die Sonnenstrahlung ei 
sichtbares Spektrum mit scharfen Spektrallinien besitzt. 

' Bine inkonsequente Fassung der ballistischen Hypothese kénnte die 
hier gezogenen Folgerungen durch die Hilfsannahmen vermeiden, dab 
sich nicht die Bewegung des einzelnen Atoms der Lichtgeschwindigkeit 
iiberlagert, sondern nur die mittlere Bewegung der umgebenden Gas- 
massen, oder da der EmissionsprozeB eines koharenten Wellenzuges sich 
in unendlich kurzer Zeit vollzieht. Fiir diese letztere Hypothese kinnte 
man sogar unter Heranziehung der Quantentheorie gewisse experimentelle 
Argumente anfiihren (Starkeffekt in inhomogenen Feldern); man dart 
aber nicht vergessen, da diese Annahme dem Geiste einer Feldtheorie 


véllig zwwiderliefe und daS man mit ihr viel mehr unanschauliche und 
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dem ,gesunden Menschenverstand“ unbequeme Vorstellungen in Kauf 
nehmen wiirde als mit der Relativititstheorie. 

Es zeigt sich aber weiter, da$S man auch unter Zuhilfenahme der 
eben genannten Hypothesen das ballistische Prinzip nicht aufrechterhalten 
kann gegeniiber einer Reihe von einwandfreien astronomischen Beob- 
achtungen. Um dies zu erweisen, wollen wir die eingangs zitierten 
Behauptungen La Rosas einer genaueren Kritik unterziehen. 

Es sei wieder ¢ die Zeit der Aussendung eines yon einem Doppel- 
stern emittierten Lichtstrahles, 7’ die Zeit seiner Ankunft auf der Erde, 
t die Umlautszeit des Doppelsternes, 4 sein Abstand von der Erde, 


v seine Bahngeschwindigkeit, @ die zugehérige Winkelgeschwindigkeit, 


“A 
b= wd KS : 
G Ct 
Dann gilt nach La Rosa die Entwicklung 
T=t+r(K + Kbcos@t — KW coat + Kb cos?wt—... (1) 


und bei Vernachliissigung von héheren Potenzen in vfe 
Tf =t+Kre-+ Kbrcos ot. (2) 


La Rosa behauptet nun, da8 bei allen jenen Doppelsternen, deren 
Bahnen genau genug bekannt sind, der Koeffizient Kb so klein sei, dah 
das Nichtauftreten des fiir die ballistische Hypothese charakteristischen 
dritten Gliedes in Gleichung (2) nichts gegen diese Hypothese beweisen 
kann. (Beispiel: Ab fiir Sirius: 5.10-°, fiir «Cen: 1,6.10-%, fiir 
# Aur: 4.10-*.) Hingegen seien Doppelsterne, fiir die Ab einen ent- 
sprechend grofen Wert annimmt, nicht genau genug bekannt, als dal 
man sie als Beweismaterial verwenden diirfte. 

La Rosa ignoriert dabei das von De Sitter angegebene Beispiel 
B Aur, ein Doppelstern, fiir den Kb ungefihr gleich 2 wird. Seine Be- 
hauptung wird aber vollends schlagend widerlegt durch das gegenwirtig 
vorliegende Beobachtungsmaterial. Der soeben erschienene Third Cata- 
logue of Spectroscopic Binary Stars, Lick Obs. Bull, No. 355 enthalt 
ungefihr 50 Doppelsterne, fiir die Kb > 1 ist. Von diesen sind in der ‘ 
nachiolgenden Tabelle jene ausgewuhlt, fiir die Kb von der GrodBen- 
ordnung 10 und dariiber ist). Die hier angegebenen Sterne sind 
durchweg Bedeckungsverinderliche, deren Doppelsterncharakter durch 


1) Dem Assistenten der Wiener Universitiitssternwarte Herrn Dr. W. Bern- 
heimer bin ich fiir seine wirksame Unterstiitzung bei der Auswahl des Beob- 
achtungsmaterials zu bestem Dank verpflichtet. 
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iibereinstimmende spektroskopische und photometrische Messungen eln- 
wandfrei erwiesen ist und deren Bahnelemente hinreichend genau _be- 
kannt sind. 


Tabelle kurzperiodischer Doppelsterne. 


ee 


Stern | R Z Cas | W W Aur | S Ant WU Ma u Her 
- = at a ae == i 
| | 
ASLO) ea. eee, ||| oo 39m 9 Gh25m9| Qh2e7m9 | 9b36m7 | 17h 13m 6 
Deklimation. 4... |) 690 13’ | 320 32/ | — 280 11’ 56025’ | 330 19/ 
«in Tagen... . . || 1,19525 | 2,5248 | 0,64833872 0,3336392 | 2,05102 
vy in Hauptstern. || 69,30 | 115,6 } 81 134 je 9915 
km/sec | Begleiter. . || — | 135,1 | 148 | 188 253 
Parallacese foe =) |, 0/029) ) 40!.012 5, 0” 07 0010 | —0' 023 
A in Lichtjahren | Ty Nate AS 326 | > 300 
a { Hauptstern . i eee | 15 70 159 | S08 
\ Begleiter. . |! Se Me) a7 128 D294) Pie 45 


Aus den in der Tabelle angegebenen Werten fiir Ab und aus Fig. 3 
der Arbeit von La Rosa ist zu ersehen, daS nach der ballistischen 
Hypothese ein irdischer Beobachter vom Hauptstern von WU Ma in jedem 
Zeitmoment Lichtstrahlen empfangen wiirde, die in 600 verschiedenen 
Bewegungsphasen ausgesendet wurden; von seinem Begleiter sogar aus 
900 Bewegungsphasen; bei SAnt aus 300 bzw. 500 Bewegungsphasen, 
bei WW Aur aus 60 bzw. 70 usw. Es diirften daher nach Ritz und 
La Rosa die Linien dieser Sterne auch abgesehen von der durch den 
, Beschleunigungs* - Dopplereffekt verursachten Komplikation — _ tiber- 
haupt nur eine konstante Verbreiterung aufweisen, waihrend sie in Wirk- 
lichkeit eine periodische Dopplerverschiebung zeigen, deren Periode mit 
jener der photometrischen Messungen vollig tibereinstimmt. Man braucht 
also gar nicht erst die von La Rosa in Zweifel gesetzte Giiltigkeit der 
Keplerschen Gesetze fiir Doppelsterne annehmen, um einzusehen, da 
die’ ballistische Hypothese sich mit den Beobachtungstatsachen nicht in 
Einklang bringen laBt. 

Die Zahl der Beispiele lieBe sich noch bedeutend vermehren, 
wenn man jene kurzperiodischen Doppelsterne wie UOph hinzunehmen 
wollte, bei denen die aus Grifenklasse und Spektraltype geschatzte 
Minimalentiernung J, in Kb eingesetzt, Werte zwischen 10 und 100 
hefert. 

Zu diesen hier angefiihrten Argumenten tritt, wie De Sitter 1. c. 
S. 122 hervorhebt, noch ein weiteres, unabhingiges hinzu. Es sei an- 
genommen, dab die Geschwindigkeit der Lichtquelle sich nicht mit ihrem 
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vollen Betrage, sondern nur mit einem Bruchteile x zur Ausbreitungs- 
geschwindigkeit der Wellen addiere. Also 

CSC at, 
wobei % ein echter Bruch ist. (% = 1 wiirde der Ritz-La Rosaschen 
Theorie entsprechen.) Dann labt sich zeigen’), daf fiir « — O eine 
Phasenverschiebung zwischen dem spektroskopisch und dem photometrisch 
beobachteten Umlauf der Bedeckungsverinderlichen auftreten miiBte. 
Und zwar ist der Winkel ¢ dieser Phasenverschiebung gegeben durch 

YRS == 7 we : 

, 
Aus den Beobachtungen an Algol und 6 Aur ergibt sich nun nach Zur- 
hellen: x < 0,000001. 
Man kann daher wohl sagen, da8 die Tatsache der Unabhingigkeit 

der Lichtgeschwindigkeit vom Bewegungszustand der Lichtquelle zu den 
am besten fundierten Ergebnissen der Physik iiberhaupt gehért. 


1) Zurhellen, Astron. Nachr. 198, 1, 1914, Nr. 4927. 
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Uber 
Formverfestigung von Steinsalz im Biegungsversuch. 


Von W. Ewald und M. Polanyi. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 27. August 1924.) 


Bei der Biegung von Steinsalzkristallen tritt plastische Formanderung ein, die als- 

bald zur Verfestigung fiihrt. Diese hemmt nur die Weiterbiegung in der urspriing- 

lichen Biegungsrichtung, behindert aber nicht die Riickbiegung. Eine Riickbiegung 
hebt die Verfestigung in der urspriinglichen Biegungsrichtung auf. 

Bei seinen Untersuchungen itiber die Elastizitat von Steinsalz weist 
W. Voigt!) darauf hin, da8 die gebogenen Steinsalzprismen neben der 
elastischen Deformation auch noch eine plastische erleiden, daf man 
jedoch diese Stérung beseitigen kann, indem man die Kristalle mit einer 
iiber den MefSbereich hinausgehenden Last vorbelastet. Diese Bemerkung 
enthalt bereits die Verfestigbarkeit von Steinsalz, die spaiter auch in bezug 
auf die ReiBfestigkeit®) sowie die Torsionsdeformation *) festgestellt 
wurde. 

Wir méchten hierbei betonen, daB es zweckmifig ist, dieses Er- 
scheinungsgebiet stets streng in zwei Teile getrennt zu halten. Man hat 
zu unterscheiden zwischen Formverfestigung und Reifverfestigung, wobei 
die erstere eine Erhéhung der Elastizitiitsgrenze, die letztere em An- 
steigen des Trennungswiderstandes (Zerreifspannung) bedeutet. 

Die folgende Notiz hat eine Formverfestigung zum Gegenstand. 
Sie stellt sich folgende Fragen: 

1. Wie verliuft die Forminderung auf Biegung belasteter Steimsalz- 
prismen in der Zeit, insbesondere wie aubert sich die Verfestigung in 
den so aufgenommenen Kurven (Verfestigungskurven) ? 

2. Wie verhilt sich ein Kristall, der einer biegenden Last so lange 
ausgesetzt wird, bis er nicht mehr flieBt, also vollig verfestigt ist, wenn 
man ihn nun umkehrt und die biegende Last in entgegengesetzter Richtung 
wirken lift? Ist er auch fiir diese Zuriickbiegung verfestigt’ 

Es wird sich zeigen, da® dies nicht der Fall ist, daf also die Ver- 
festigung einseitig wirkt, ahnlich wie dies fir gewohnliche Metalle von 


Bauschinger*) nachgewiesen wurde. 
1) W. Voigt, Wied. Ann. 52, 536, 1894. 
2) M. Polanyi, ZS. f. Elektrochem. 98, 16, 1921; A. Joffe, M. W. Kir- 
pitschewa u. M. A. Lewitzky, ZS. f. Phys. 22, 286, 1924. 
3) R. Gross, ZS. f. Metallkde. 16, 18, 1924. 
4) Bauschinger, Mitt. d. Mech.-Techn. Lab. Miinchen 13, 1886. 
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3. Was geschieht, wenn man in Versuch 2 den Kristall so lange 
flieBen lift, bis er auch auf Riickbiegung verfestigt ist und ibn nun ein 
zweites Mal umkehrt, so da8 also die Biegung wieder in der urspriinglichen 
Richtung erfolgt? Zeigt sich etwa, da® durch die Riickbiegung die Ver- 
festigung zuriickgegangen ist, die von der ersten Biegung herriihrt? 


Die Versuche zeigen, da dies wirklich der Fall ist, da also die 
Verfestigung bei kleinen Formiinderungen durch Riickbildung derselben 
riickgiingig gemacht werden kann. 


Auch beziiglich dieser Erscheinung kann man einen Hinweis bei 
Bauschinger finden, der zeigte, daB durch Recken eines Stabes die 
Elastizitatsgrenze fiir Stauchung herabgesetzt wird. Ferner ist von 
M. Polanyi und E. Schmid?) an KEinkristallen beobachtet worden, 
da die Rekristallisationsfihigkeit, die bei Biegung eines Kristalls auf- 
tritt, bei Riickbiegung desselben wieder zuriickgeht. 


Eime weitere wesentliche Stiitze unserer Ergebnisse, die deren Inhalt 
geradezu vorwegnimmt, ist in der 1874 in Leipzig erschienenen Dissertation 
von W. Voigt enthalten. Die dort mitgeteilten Kurven plastischer 
Durchbiegung von mehrfach hin- und riickgebogenen Steinsalzprismen 
zeigen immer wieder dasselbe Bild. Kombiniert man diese Erfahrung 
mit der ebenfalls von Voigt gefundenen (wenn auch nicht als solche 
bezeichneten) Vertestigung, so kann man schlieSen, da8 diese einseitig sein 
muf und durch Riickbiegung aufgehoben wird °). 


1. Verfestigungskurven von Steinsalz im Biegungsversuch. 
Die Durchbiegung von Steinsalzprismen wurde untersucht, indem der 
Versuchskirper auf zwei Schneiden gelegt und dann in der Mitte be- 
lastet wurde. Beobachtet wurde die Winkelverdrehung (nach der An- 
ordnung von Poggendorff) der an beiden Enden aufgekitteten Spiegel 
mit Fernrohr und Skale. Die Genauigkeit betrug 6 Bogensekunden 
Winkelverdrehung, die Reproduzierbarkeit 20 Bogensekunden. Die zu 
untersuchenden Prismen wurden geschliffen und poliert 3), 


1) Bericht bei G. Masing u. M. Polanyi: Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 2, 
223, 1924. ; 

*) Die Dissertation von W. Voigt fiel uns erst nach Abschlu8 des Manuskriptes © 
in die Hande. Da die Stelle, die auf unseren Gegenstand Bezug hat, in der Literatur 
nirgends erwihnt ist und auSerdem zweifellos noch der Ergiinzung durch direkte 
Versuche bedarf, wenn sie im obigen Sinne gedeutet werden soll, so hielten wir 
die Mitteilung unserer Versuche nicht fiir uberfliissig. 

%) Nihere Angaben beziiglich Versuchstechnik und Auswahl des Materials 
finden sich in unserer friiheren Arbeit, ZS. f. Phys. 28, 29, 1924. 
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Nach Feststellung der Skalenstellung im unbelasteten Zustande 
(Nullpunkt) wurde das zu untersuchende Prisma mit 75 bis 95 Proz. 
der normalen Bruchlast beansprucht und dann wihrend 10 Minuten sich 
selbst iiberlassen. Nach Ablauf dieser Zeit erfolgte Entlastung und 
erneute Feststellung der Skalenstellung. Die Verschiebung derselben 
relativ zur Nullage gibt die plastische Durchbiegung an. 

Nach dieser Feststellung wurde die zuerst verwendete” Last wieder- 
um angehiingt und nach 10 Minuten abermals abgenommen und die nun 
eingetretene zweite Verschiebung der Skalenstellung als MaS der neuen 
plastischen Durchbiegung beobachtet. 

Stets zeigte sich dabei die Verfestigung dadurch an, daS die zweite 
plastische Durchbiegung kleiner ausfiel als die erste. Erneute Wieder- 
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Fig. 1. Verfestigungskurven von Steinsalz im Biegungsversuch. 


holung der Belastung und Entlastung fiihrten zu immer kleineren 
plastischen Durchbiegungen als Zeichen steigender Formverfestigung. 
Es wurde zwei- bis viermal belastet und entlastet, was stets geniigte, 
um die eintretende plastische Durchbiegung auf kaum merkliche Werte 
herabzudriicken. 

Fig. 1 zeigt in einigen Kurven, wie bei solchen Versuchen die 
plastische Deformation verliuft. Der glatte Verlauf derselben sagt uns, 
daS nennenswerte Stérungen nicht vorhanden waren. Im Laufe der 
Untersuchungen wurden 41 solcher Kurven aufgenommen. 

Die Tabelle 1 fiihrt einige numerische Beispiele fiir diese Er- 


scheinung an. 
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Tabelle 1. Plastische Durchbiegung von Steinsalz 
bei wiederholter Beanspruchung. 


| Plastische Durchbiegung der Kristalle 
Nr.) kh inmm | }) in mm lin mm Spannung in cm an der Skale nach 
| g/mm? 
| 10 Pies ane 
—————— ~ — - ——— a= — 
L 1.140 30,3 | 920 0,83 !) 0,05 0,03 
2 1,850 30,0 1015 0,62 0,04 
3 1,790 A, 34,0 1110 0,50 0,05 Le 
+ 1,880 1,230 36,0 ' L060 1,07 0,02 — 
5 1,690 3,360 30,6 1105 1,21 0,14 | 0,04 
6 1550) 3.490 28.2 ie otto 3,07 | 0,02 | = 
1 
2. Verfestigungskurven bei Riickbiegung. Gerichtete 


Natur der Verfestigung. Wird ein Kristall, der auf die oben be- 
schriebene Weise nach einer Richtung (Richtung 1) gebogen und _hier- 
durch verfestigt ist, umgedreht?) und nun in der entgegengesetzten 
Richtung (Richtung 2) beansprucht, so verhilt er sich wie urspriinghch 
bei der Biegung in Richtung 1. Es zeigt sich also, daS, wie bereits in 
der Einleitung angedeutet ist, daB das Steinsalzprisma in der Rich- 
tung 2 ebenso plastisch ist, als ware es vorher nicht durch Biegung in 
Richtung 1 verfestigt worden. Die Verfestigung erweist sich als ge- 
richtete Erscheinung. 

In Tabelle 2 ist fiir emige beliebig herausgegriffene Versuche gegen- 
iibergestellt worden: die plastische Durchbiegung in den letzten 
10 Minuten bei Biegung in Richtung 1 und die plastische Durchhiegung 
in den ersten 10 Minuten bei Biegung in Richtung 2. Im Laufe der 
Untersuchung sind 24 solche Beobachtungen angestellt worden. 

Tabelle 2. 
Plastizitiit yon Steinsalz nach entgegengesetzten Rightungen. 


Nr. Plastizitat bei der Nr. Plastizitat bei der 
| Biegung | Ruckbiegung Biegung Ruckbiegun, 
a ae Seer =e : : 
| 0,03 Hilal cell 0,04 0,28 
el 0,04 0,90 | 0,04 1,51 
3 II 0,05 0,48 9 | 0,02 2,08 
4 il 0,02 1,38 OR 0,02 | » 3,29 
5 0,04 2,31 hie Uy 0,02 0,78 
6 || 0,02 241 ==) || = | = 
1 | | 


*)In den Tabellen 1 bis 3 bedeutet 1 mm an der Skale rund 30 Bogensekunden. 
*) Die Spiegel wurden so angekittet, da8 man auch nach der Umkehr der 
Prismen sofort weitere Ablesungen machen konnte. 
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Setzt man nun den Versuch in der im vorangehenden Abschnitt be- 
scbriebenen Weise fort, indem man die Last wiederum an- und abhiangt, 
die Durchbiegung beobachtet usw., so erhalt man eine Verfestigungskurve 
von derselben Art wie bei dem in Richtung | ausgefiihrten Versuch. Da 
die Erscheinung nichts Neues bietet, verzichten wir hier auf die Bei- 
bringung yon Kurven und Zahlenangaben und verweisen diesbeziighich 
auf die Dissertation von W. Ewald’). 

3. Verfestigungskurven bei zweimaliger Umkehr der 
Biegungsrichtung. Mechanische Entfestigung. Hat man nun 
das Steinsalzprisma auch in Richtung 2 verfestigt und kehrt es noch 
einmal um, so kann man feststellen, daS die Verfestigung, die man 
urspriinglich nach Richtung 1 erzielt hatte, wieder verschwunden ist. 
Die durch die Biegung erzielte Verfestigung ist durch die Riickbiegung 
riickgingig gemacht worden. 

Diese mechanische Entfestigung bei riicklaufiger Formanderung last 
sich an ein und demselben Kristall beliebig oft wiederholen. Eine An- 
zahl dieser Versuche ist numerisch in Tabelle 3 angegeben. Die 1. und 
2. Spalte beziehen sich auf Richtung 1, die 3. und 4. auf Richtung 2. 
Es sind einander gegeniibergestellt (in Spalte 1 und 2 baw. 3 und 4) 


Dabelle 3. Mechanische Entfestigung von Steinsalz. 


Biegung in Richtung 1 l| Biegung in Richtung 2 


Abmessung der | 
Nr. Kristalle = SRE Lal| Scere See 
und Belastung | yor ricklaufiger | nach ritcklaufiger | vor ricklaufiger nach riicklaufiger 
Biegung | Biegung Biegung | Biegung 
i] i 
Lh = 1,550 mm | 0,02 *) 0,98 \ 0,02 | 1,28 
lo — 3.490 , || 0,005 0,98 i 0,02 1,00 
eS. a 0,01 0,96 \ 0,005 | 0,97 
p = 220,5 g \| 0,02 0.87 \| 0,01 | 0,91 
0,01 | hier trat Bruch des Kristalles ein 
{} | 
2\\h = 1,690mm|| 0,04 1,80 i 0,02 1,59 
iin WeRBELO eeu 0,02 2,17 I 0,01 2,26 
hes BUG os 0,03 aD) | 0,02 hier 
\\p == 28le = | trat Bruch des Kristalles ein 
3h = 1,880 mm|| 0,02 | 2,08 0,02 0,28 
pe 80. 0,04 3,99 0,02 151 
a SO) eel 0,04 0.78 i 0,02 | hier 
yp 293 ¢ | — trat Bruch des Kristalles ein 


1) W. Ewald, Dissertation, Berlin 1924. ; 
2) Die Zahlen bedeuten plastische Durehbiegung wihrend 10 Minuten in 
Zentimeter an der Skale. 


144 W. Ewald und M. Polanyi, Uber Formverfestigung von Steinsalz usw. 


die plastischen Durchbiegungen in einer bestimmten Richtung in den 
letzten 10 Minuten eines gemaS Abschnitt 1 ausgefiihrten Biegungs- 
versuches und die plastische Durchbiegung in den ersten 10 Minuten bei 
nochmaliger Biegung in derselben Richtung, wenn zwischendurch eine 
Biegung in der entgegengesetzten Richtung erfolgt war. Zwischen je einer 
Zahl der Spalte 1 und 2 liegt also ein Biegungsversuch in Richtung 2, 
zwischen je einer Zahl der Spalte 3 und 4 ein Biegungsversuch in Richtung 1. 
Der starke Anstieg der Zahlen von Spalte 1 zu 2 bzw. 3 zu 4 zeigt, 
daB die dazwischen liegende riicklautige Forminderung stets entfestigend 
gewirkt hat. 


Zusammenfassung. 

1. Die Verfestigung von Steinsalzkristallen im Biegungsversuch 
wird untersucht. 

2. Die Verfestigung kann stets nur fiir eine Biegungsrichtung er- 
zielt werden; die Riickbiegung wird durch sie nicht erschwert. 

3. Die Riickbiegung hebt sogar bereits vorhandene Verfestigung auf. 
Bei den in Frage kommenden kleinen Forminderungen lat sich also die 
Verfestigung rein mechanisch autheben, indem man die Forminderung 
riickgangig macht. 

Die Einseitigkeit und Umkehrbarkeit der Verfestigung ist hier nur 
fiir sehr kleine Forminderungen nachgewiesen worden, und es spricht 
nichts dafiir, da sie auch fiir gréBere Deformationen Geltung hat. Die 
Erscheinung 1a8t sich einigermaSen verstehen, wenn man die Verfestigung 
mit der elastischen Verbiegung von Gleitschichten im Innern des Kristalls 
in Zusammenhang bringt’). Bei Riickbiegung werden die gebogenen 
Schichten wieder geglittet und damit von ihrem Spannungsgehalt befreit. 

Bei der Ausfiihrung der obigen Arbeit sind wir vom Elektrophysik- 
ausschuf der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaften unterstiitzt 
worden, woftir wir nochmals unseren herzlichen Dank aussprechen. 

Fiir die freundliche Ubersendung von Steinsalz danken wir der 
,Zarzad Panstwowej Zupy Solnej* in Wieliczka. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Inst. f. phys. Chem. u. Eloktrochem. 
Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie. 


1) Vel. L. Masing’u. M. Polanyi, l.c., S. 140. 
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Zur Struktur des Vanadiumspektrums. 
Von K. Bechert und L. A. Sommer in Miinchen. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 26. November 1923.) 


Durch die Analyse von 15 Multipletts wird das Termsystem des Vanadiumspektrums 
gestiitzt und erweitert. Neben dem Sextett- und Quartettsystem wird das Dublett- 
system des Spektrums nachgewiesen. 


Das Spektrum des Vanadiums ist in letzter Zeit mehrfach untersucht 
worden. Der Grund dafiir ist in dem Umstande zu suchen, da8 sich in 
diesem Spektrum die von Sommerfeld und Landé entwickelten Gesetze 
des Multipletts und ihrer Zeemaneffekte glinzend bewihren. Zuniachst 
hat W. F. Meggers?) 16 Multipletts angegeben. Sodann hat O. Laporte’) 
unabhingig von Meggers teils dieselben, teils neue Multipletts gefunden 
und gezeigt, dab es sich um Quartetts und Sextetts handelt. Diesen 
Multipletts hat M. A. Catalan‘) ein weiteres hinzugefiigt. Endlich 
haben H. Gieseler und W. Grotrian*) Absorptionsmessungen im 

_Vanadiumspektrum ausgefiihrt und die Vermutung Laportes bestitigt, 
daB der Grundterm des Spektrums ein Quartett-F-Term sei. Mit Hilfe 
ihrer Absorptionsmessungen fanden die Verff. auferdem zwei neue Multi- 
pletts. Sumtliche bisher bekannten Kombinationen gehdren dem Quartett- 
oder Sextettsystem des Spektrums an oder sind Interkombinationen der 
beiden Systeme. Auger diesen beiden Termsystemen sollte aus Griinden 
der allgemeinen Systematik auch das Dublettsystem vertreten sein. Diese 
niedrigen Multiplizititssysteme sind im allgemeinen schwer auffindbar 
wegen der Linienarmut ihrer Multipletts. In einer jiingst erschienenen 
Arbeit von W. F. Meggers, C. C. Kiess und F. M. Walters®) geben 
die Verff. an, auch das Dublettsystem des Spektrums analysiert zu haben, 
ohne jedoch ihre Resultate mitzuteilen. Es ist uns gelungen, Inter- 
kombinationen des Quartettsystems mit dem Dublettsystem nachzuweisen 


1) W. F. Meggers, Journ. Washington Acad. 18, 317, 1924. 
2) 0. Laporte, Naturw. 11, 779, 1923; Phys. ZS. 24, 510, 1923. 
3) M. A. Catalan, An. d. 1. Soc. Espanola d. Fis. y Quim. 22, 72, 1924. 
4) H. Gieseler und W. Grotrian, ZS. f. Phys. 26, 342, 1924. 
®) W. F. Meggers, C. C. Kiess und F. M. Walters, Journ. Opt. Soc. 9, 
355, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. 10 
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und eine Reihe bisher unbekannter Multipletts im Quartett- und Sextett- 
system des Spektrums zu analysieren, die im folgenden aufgefiihrt und 
besprochen werden. 

Als Hilfsmittel bei der Entwirrung und quantentheoretischen Deutung 
der Linien wurden die bekannten Ofenmessungen von A. 8S. King') und 
bisher unverdéffentlichte und freundlichst zur Verfiigung gestellte Zeeman- 
effektmessungen von H. D. Babcock benutzt. 

Wir bezeichnen beziehentlich Sextett-, Quartett- und Dubletterme 
mit kleinen und grofen lateinischen und kleinen griechischen Buchstaben 
und kennzeichnen ,gestrichene* Terme durch Uberstreichen der Buch- 
staben. In dem vorliegenden geradzahligen Termsystem des Vanadiums 
indizieren wir nach dem Vorgange von Sommerfeld?) die Terme mit 
ihren um 1/, erhéhten inneren Quantenzahlen j bzw. mit den damit 
gleichen Landéschen Zahlen J. Terme desselben Multiplizitatssystems 
und gleichen Azimutalquantums werden durch obere Indizes unterschieden. 
Zeemaneffekte geben wir in Bruchteileu der normalen Aufspaltung an. 
In den Multiplettabellen benutzen wir die Luftwellenlingen; die dazu- 
gehérigen Schwingungszahlen sind auf Vakuum reduziert. 


A. Quartettsystem. 
Multiplett 1. 


Pp} 
ab ea My 
8 919,78 (3) 
75| 11 207.96 
204,10 
9 085.23 (2h) 8 932,93 (2) 
Os 11 003,86 187,61 11 191,47 
D} 140,57 140,73 
| 9 202'8 ber. 9 046.69 (2) 8 971,65 (1) 
3fo 10 863,29 187,45 11 050,74 92,43 11 143,17 
81,33 - 81.26 
9 113,76 (1) 9 037,55 (2) 
My 10 969,41 92,50 11 061,91 


4:n¢, und Intensitiiten von C. C. Kiess und W. F. Meggers, Sc. Pap. Bur. 
of Stand. 16, 51, 1920. Der P!-Term liegt tiefer als der D1-Term. Die Zeeman- 
effekte der Linien sind nicht gemessen. Die Realitit des Multipletts ist dadurch 
gesichert, daf beide Terme in anderen Kombinationen auftreten. 


1) A. S. King, Astrophys. Journ. 41, 167, 1915. 
*) A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., S.593. Braunschweig. 
Verlag von Friedr. Vieweg & Sohn Akt.-Ges., 1924. 


Zur Struktur des Vanadiumspektrums, 147 
Multiplett 2. 
Ph 
pe ee ee, 
| fy *l9 No 
6 002,52 (2) LA 
Tj, | 16 655,67 
127,64 
6 048,89 (1) IITA 5 981,02 (3) IIL A 
5/o] 16 528,03 187,53 16 715,56 
10 103,22 103.16 
6 086,88 (1) 6 018,16 (2) WTA 5 984,85 (2) WIA 
3/,] 16 424,81 187,59 16 612,40 92,47 16 704,87 
60,7 66,88 
6 042,4 ber. 6 008,90 (1) IIT A 
Ny 16 545,7 92,3 16 637,99 
Zeemanetfekt: 
(x-Komponenten eingeklammert, theoretisch starkste Linien iiberstrichen) 


4 6002,52 


ber.: (0,09) (0,26) (0,43) 1,00 1,17 1534 1,52 1,69 1,86 
beob.: 


1,16 1,94 


(?) 


1,5981,02  ber.: (0,18) (0,54) 0,83 1,19 1,55 1,92 


beob.: 


1.6018,16  ber.: (0,27) -(0,80) 
beob.: 


246008,90 ber 
beob 


AR owl. ue 
ist’ den Tabellen von 


Bei 46018,16 scheint 


(2) 1,02 


2,00 1,46 0,93 
(0,74) 0 


.: (1,33) 1,33 
.: (1,40) 1,26 


nd Intensitiiten von Exner und Haschek. Nur die Linie 7, 6086,88 


Kiess und Meggers entnommen. Der P? ist der tiefere. 
ein Beobachtungsfehler im Zeemaneffekt vorzuliegen. 


Multiplett 3. 


pl 
_— 
lo “By Np 
3 377,75 (15) II 3 356,50 (10) I 
ay 29 598,23 187,43 29 785,66 
173,74 173,84 
= - 3 397,70 (6) III 3 376,20 (8) IL 3 365,71 (10) IL 
315 29 424,49 187,83 29 611,82 92,36 29 704,18 
11,48 11,56 
3 377,51 (10) II 3 367,02 (4) II 
ap) 29 600,34 92,28 29 692,62 


10* 
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ZLeemanefiekt: 
A 3377,75  ber.: (0) 1,60 
beob.: (0) 1,49 


4.3356.50  ber.: (0,07) (0,20) 1,40 1,53 1,67 1,80 


beob.: (0) 1,38 
4,3397,70 ber.: (0,07) (0,20) 1,40 1,53 1,67 1,80 
beob.: (0) 1,48 


43376,20  ber.: (0) 1,73 
beob.: (0) 1,59 
7,3365,71 ber.: (0,47) 1,27 2,20 
beob.: (0,46) 1,07 2,05 
1,3377,51  ber.: (0,47) 1,27 2,20 
beob.: (0,45) 1,21 2,10 
4A 3367,02 ber.: (0) 2,66 
beob.: (Q) 2,54 
ARowl, You Exner und Haschek; Intensitéten nach King. Der P3-Term 
ist der héchstliegende unter allen bisher bekannten Termen des Spektrums. Wir 


miissen ihn der Zeemaneffekte wegen fiir reell halten, trotzdem die Intervallregel 
nicht erfiillt ist. AuSerdem kombiniert der Term in einem weiteren Multiplett 


mit dem D}-Term, wobei dieselben Autspaltungen wiederkehren. 


Multiplett 4. 


Dp 
a 
“Io Io *le “la 
3255,79 (9) IIL 3241,30 (4) 111 3230,59 ber. 
5{a| 30706,96 137,34 30844,30 102,3 30946,6 
173,89 173,6 
aE 3259.67 (5) ILL 3248.81 (3) II 3242,14(1) ILA 
3f4 30670,41 102,61 30773,02 63,29 30836,31 
12,41 12,23 
3250,12 (2) II 3243,42 (3) IIT 
lig 30760,61 63,53 30824,14 


ZLeemaneffekt: ‘ 
4,3255,79 ber.: (0,09) (0,26) (0,43) 1,00 1,17 1,34 1,52 1,69 1,86 
beob.: (0?) 1,15 
4 3241,30 ber.: (0,11) (0,34) (0,57) 1,03 1,26 1,49 1,72 1,95 
beob.: (0,49) 1,43 
1 3259,67  ber.: (0,18) (0,54) 0,83 1,19 1,55 1,92 
beob.: (0) 1,02 


4 3243,42  per.: (1,33) 1,33 
beob.: (1,30) 1,28 


AR owl. von Exner und Haschek, Intensititen nach King. 
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| ; Multiplett 5. 


| 5 
| | Io fo I 
I 4 925,84 (10) III 4 880,74 (8) UL 
Ray: >/,| 20296,20 187.54 20 483,74 
I} 26,20 26,23 
P? 4. 932,21 (4) TULA 4. 887,00 (2) WTA 4 865,02 ber. 
3/,} 20 270,00 187,d1 20 457,51 92,41 20 549,92 
73,31 73,05 
1 904,58 (12) LL 4 882,38 (2) II A 
4 20 384,20 92,67 20476,87 


Zeemaneffekt: 
4.4925,84 ber.: (0) 1,60 
beob.: (0) 1,62 
},4880,74  ber.: (0,07) (0,20) 1,40 1,53 1,67 1,80 


beob.: (Q) 0,90 1,65 
2.4932,21_ ber.: (0,07) (0,20) 1,40 1,58 1,67 1,80 
beob.: (0) 1,52 


2,4887,00 ber.: (0) 1,73 
’ beob.: (0) 1,74 
AR owl. von Exner und Haschek; Intensitat nach King. 4 4904,58 ist 
nach King doppelt. Die Aufspaltungen des P?-Terms folgen der Intervallregel 
f nicht; dieselbe Erscheinung trat schon im Multiplett 3 und 4 bei dem P?-Term 
| auf. Nach freundlicher brieflicher Mitteilung von Herrn Meggers an Herrn 
| Prof. Sommerfeld kombiniert dieser P2-Term auch mit dem D»-Term. 


B. Sextettsystem. 


Multiplett 6. 


uP) ‘Ip ap) 3p 1p 
| 6150,32(15)1 
(J, | 16255,37 


| 166,66 

6214,04(15)I  6170,55(8)1A 

| 9), 16088,71 773,30 16202,10 

: 141.02 140,97 

H 6268,98(4)IIA  6224,70(15)I 6189,55(3) IA 
| 7),| 15947,69 113,44 16061,13 91,22 16152,35 


| 113,44 113,30 
6268,98(4)IIA 6233,31(12)1A _6207,4 ber. 
5 15947,69 91,27 16038,96 66,9 16105,9 
84,94 84,9 
6266,49(7)IA  6240,30(6)ITA 6224, ber. 
3, 15954.02 | 66,95 16020,07 41,0 16062,0 
53,96 54,0 


6261,39(5)IIA 6245,35(2) ITA 


1p 15967,01 41,03 16008,04 
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Zeemanettekt: 


2,6150,32 ber.: rx 
(0,05) (0,15) (0,25) (0,35) (0,45) 1,00 1,10 1,20 1,30 1,40 1,50 1,60 1,70 1,80 1,91 
beob.> (2) 1,14 
1, 6214,04 ber.: Wee 
(0,06) (0,18) (0,30) (0,42) (0,54) 1,98 1,86 1,74 1,62 1,49 1,37 1,25 1,13 1,01 
beob.: (0,45) 1,48 
4.6189,55 ber: (0,18) (0,39) (0,65) 0,75 1,01 1,27 1,62 1,79 2,05 
beob::) i(?) 1,00 
4 6233,31 ber.: (0,17) (0,51) (0,86) 0,80 1,14 1,49 1,83 2,17 
beob.: (0,74) 1,42 
/ 6266,49 ber.: (0,30) (0,89) 2,54 1,95 1,36 0,77 
beob.: (0,25) (0,67) 2,88 1,91 1,40 
7, 6240,30 ber.: (0,40) (1,20) 0,67 1,47 2,27 
beob.: (1,05) 0,84 1,50 2,21 
/ 6261,39 ber.: (1,27) 3,13 0,60 
beob.: (1,12) 


AR owl. von Exner und Haschek, Intensititen nach King. Nach der 
obigen Deutung miissen die beiden Linien A 6268,98 und / 6224,70 doppelt sein. 
Der Term di liegt tiefer als der Term fi -Letzterer kombiniert auch mit dem 
Grundterm des Spektrums, dem Quartett-'1-Term, in nachfolgendem Multiplett: 


C. Interkombinationen zwischen Quartett- und Sextettsystem. 


Multiplett 7. 


TR 
a 
| %o uP Ply 30 
eS ee 
5515,27 (1) IA 
1,1 18127,18 
166,5 
5566,4 ber. 5496,2 ber. 
%/p] 17960,7 229.4 1819071 
1410 140,9 
5610,42 (1) 5539,1 ber. 5482.6 ber. 
“5 17819,75 239,5 18049,2 186,0 18235,2 
A 113.7 113,7 
5574,20 (1) A 5517,0 ber. 5475,5 ber. 
Bly _. ___ 17935,55 86,0 181215 137,3 18258°8 


84,7 | 84,6 
5542,91 (1) 1A —_5501,0 ber. 
18036,77 137.4 18174,2 
54,0 
5517,40(1) ITA 
lo 18120,18 
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Zeemaneffekt: 


25515,27 ber.: er 
(0,06) (0,18) (0,30) (0,42) (0,55) 2,00 1,88 1,76 1,64 1,52 1,40 1,27 1,15 1,03 0,91 
beob. ? 1,74 


2.5610,42 ber: (0,03) (0,09) (0,16) (0,22) T11 148 1,24 1,20 1,36 1,43 1,49 1,56 
beob: (0) 1,26 


4.5574,20 ber.: (0,04) (0,11) (0,19) 1,04 1,12 1,20 1,28 1,35 1,48 
: (0) 1 : 


12 
10 


1.5542,91 ber.: (0,02) (0,06) 0,97 1,01 1,05 1,08 
(0) 0,96 


2.5517,40 ber.: (0,53) 0,93 0,13 
beob.: (0,42) 0,79 


ARowl, Wd Intensititen nach Exner und Haschek. Der #'1-Term ist der 
Grundterm des Spektrums. Die Linien dieses Multipletts sind schwach, geben 
aber ihre Zugehorigkeit zu einem tiefliegenden Term durch ihre Temperatur- 
bestindigkeit im Kingschen Ofen zu erkennen. Auferdem sind sie im Ofen 
merklich intensiver als es andere Linien gleicher Bogenintensitat im Ofen sind. 
Diese merkwirdige Intensitaétszunahme gegeniiber Kombinationen 
im gleichen Multiplizitatssystem scheint den Interkombinationen 
aller Spektren gemeinsam zu sein. In der Tat findet sich dieses Ver- 
halten bestitigt bei den folgenden von King untersuchten Spektren Mg, Ca, Sr, 
Ba, Cr, Mn und Fe. : 


Multiplett 8. 


5 D) 
SS ____ en ae 
To Io 3a Vo 
5547,26 (4) IL 
Jo 18022,63 
133,60 
: 5588,69(1) TIT A 5546,13(2) TILA 
75 17889,03 137,27 18026,30 
98,98 98,95 
@ 5619,78 (1) 5576,75(1) 5545,09(1) 
EN 17790,05 137,30 17927,35 102,33 18029,68 
68,39 68,19 
5598,10(1) 111A 5566,15(1) 5546,6 ber. 
3fo , 17858,96 102,53 17961,49 63,3 18024,8 
89,92 40,2 
5578,50(1-+) 5558,98 (2) 


Yo 17921,57 63,07 17984,64 
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ZLeemanettekt: 


45547,26 ber.: (0,06) (0,19) (0,32) (0,44) 2,00 1,87 1,75 1,62 1,49 1,36 1,24 1,11 
beob.: (Q) 1,77 


4.5588,69 ber.: (0,08) (0,24) (0,40) (0,56) 1,03 1,19 1,35 


1,51 1,67 1,83 1,99 
beob.: (0,48) 1,55 


i) 


2,5546,13 ber.: (0,11) (0,32) (0,54) 2,13 1,92 1,70 1,49 1,26 1,05 
beob.: (0) 1,92 


25566,15 ber.: (0,33) (1,00) 0,87 1,54 2,20 
beob. : (?) 1,59 


45578,55 ber.: (1,06) 0,13 2,27 
beob.: (1,06) 0 - 


ARowl und Intensitiiten von Exner und Haschek. Der DTerm liegt 
tiefer als der d?-Term. 


Multiplett 9. 


F} 
SO 
Io up ap) 3I5 
a ee eee eee 
5590,05 (1 +.) 5519,22 ber. 
9/5] 17884,67 229,5 18114,2 
135,45 135,5 
5632,71(1-+-) ILA 5560.81 ber. 5503,85 ber. 
7,1 17749,22 229.5 17978,7 186,1 18164,8 
104,2 104.3 
ql 5593,24(1) 11 A 5535,63 ber. 5493,84 ber. 
5a 17874,48 186.0 18060,5 137,4 18197,9 
71,6 71,6 
5957,67 (1) ILA 5515,54 ber. 
3I5 17988,88 137,4 18126,3 
40,2 
5527,79 ber. 
1, 18086,1 


Zeemanetiekt: 


_45593,24 ber.: (0,21) (0,66) (1,05) 0,19 0,62 1,03 1,45 1,86 2,29 


beob.:  (?) 1.49 
45557,67 ber.: (0,42) (1,26) 0,23 0,61 1,44 2,29 
beob.: (0,38) 0 


AR owl, und Intensititen nach Exner und Haschek. Der F1-Term ist der 
Grundterm des Spektrums. Bemerkenswert ist, da derselbe nur schwach, aber 
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temperaturbestindig mit dem Sextett-d!-Term kombiniert. Vgl. die Bemerkung 


za Multiplett Nr. 7. Der Grundterm #7) interkombiniert ferner mit einem fe -Term 
in folgendem Multiplett. 


Multiplett 10. 


Fl 
“le "Ip oP 4p 
| Te 
4047,53 (1 ++) 
11),) 24700,39 
142,01 
4070,93 (2) I 4033,2 ber. 
9/y | 24558,38 229,7 24788,1 
118,7 118,7 
4090,7 ber. 4052,62 (1) HLA 4022,3 ber 
7] 24439,7 229,7 24669,37 185,8 24855,2 
94,15 94,1 
4068,15 (2) ILA 4037,6 ber. 4015,3 ber. 
Slo 24575,22 185.9 24761,1 137,7 24898,8 
68,2 68,5 
4048,76(2) IA 4026,4 ber 
3i, 24692,88 137,4 24830,3 
40.9 
4033,00(1) HLA 
1 24789 ,36 


Zeemanettekt: 
A 4070,93 ber. : 


(0,05) (0,15) (0,25) (0,35) ( oe 0,97 1,07 1,17 1.27 1,87 1,48 1,58 1,68 178 
beob.: ),38) 1,32 


A 4052,62 ber.: (0,08) (0,24) (0,40) (0, ),56) 0,84 1,00 1,16 1,32 148° 1,74 1.90 
beob.: (0,53) 


2, 4068,15 ber.: (0, 04) (0,11) (0,19) 1,04 1,12 1,20 1,28 1,35 1,48 
beob: (0) 1,03 


1, 4048,76 ber.: (0,02) (0,06) 0,99 1,03 1,08 1,12 
beob.: (0) 0,98 


}, 4033,00 ber.: (0,53) 0,94 0,13 
beob.: (2?) 0,90 


Aro a5 und Intensitiiten von Exner und Haschek. Die berechnete Linie 
4,4090,7 diirfte durch die starke Linie / 4090,80 verdeckt sein. Auch hier besteht 
die Interkombination wieder aus schwachien, aber temperaturbestiindigen ,,A“-Linien. 
Man kann sagen: eine Interkombinationslinie ist fast immer eine ,A“- 
Linie. Dieser Schlu8$ la8t sich nicht umkehren. 
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Multiplett 11. 


di 
a FSET ES 
*2 "I “ie ¥i9 Ny 
4381,20 (1)IV A 4363,70 (5) ILA 4351,00 (2) IITA 
Oh 22819,28 91,54 22910,82 66,85 22977,67 
216,00 215,90 
il 4405.23 (4) TILA 4392,27 (5) IA 4384,36 (1) TTA 
P35 22694,82 66,95 22761,77 41,07 22802,84 
144,3 144,52 
4420,30 ber. 441233 (12) I 
Yo 22617,42 40,9 22658,32 
Zeemanetfiekt: 
1, 4363,70 ber.: (0) 1,60 
beob.: (0) 1,60 
7,4412,33 ber.: (0,38) 3,00 
beob.: (0,37) 2,94 
4 4392,27 ber.: (0,07) (0,20) 1,67 1,80 193 
beob.: (1,98) 1,76 
ARowl. von Exner und Haschek; Intensitéten nach King. Die Linie 
4 4420,30 ist nicht gemessen, weil sie mit der intensiven Linie 4 4420,12 zu- 
sammenfallt. Bei der Ausrechnung des beobachteten Zeemaneffektes scheint ein 
Fehler unterlaufen zu sein. Babcock gibt fiir die starkste «-Komponente in 
seinem Mafi 8,86 an; es muf wohl heifen 0,89; das gibt auf Normalmaf um- 
gerechnet den theoretischen Wert 0,20. 
Multiplett 12. 
Ds 
OO r-  ——> so —__-+-— 
"Io "lo fg Mo 
6200,86 ber. 6148,59 ber. 
7/,] 16122,89 137,0 16259,95 
110,6 110,6 
al 6243,70 (8) TILA 6190,70(1) WIA 6151,73 ber. 
p> 5/5 | 16012,27 137,08 16149,35 102,31 16251,66 
79,73 (AS 
6221,39 (1) UIA 6182,06 (1) IIL A 6157,98 ber. 
3ly 16069,68 102,23 16171,91 63,26 1623517 


Zeemaneftfekt: 
2,6190,70 ber.: (0,26) (0,77) (1,29) 2,66 2,14 1,63 1,12 0,60 
beob.: 1,16 ? 
7, 6221,39 ber.: (0,52) (1,54) 0,17 0,86 1,88 
beob.: (0,54) 2 


AR owl. nach Exner und Haschek; Intensitiiten nach King. 
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D. Interkombinationen zwischen Dublett- und Quartettsystem. 
Multiplett 13. 


i 


_ ike scinie 


up Blo 39 Vo 
3943,80 (12) I 3922,61 (12) I 3906,90 (6) I 
(i 25350.09 136,90 25486,99 102453 25589,52 
89,71 89,72 
3 3936,47 (5) I 3920,64 (5) I 3910,93 (5) I 
3fo 25397,28 102,52 21499,80 63,36 25563,16 


Zeemanefiekt: 


13910,93 ber.: (0,40) 1,20 0,40 
beob.: (0,39) 1,20 0,41 


1, 3920,64 ber.: (0,20) (0,60) 1,40 1,00 0,60 
beob. : (0,53) 1,40 0,98 0,60 


1,3936,47 ber.: (0,29) (0,86) 2,23 1,66 1,09 0,51 
beob.: (0,26) (0,77) 2,08 1,60 1,09 0,48 


1,3906,90 ber.: (0) 1,20 
beob.: (0) 1,44 


7,3922,61 ber.: (0,09) (0,26) (0,43) 1,62) 1,46 1,29 1,11 0,94 
beob.: (0) 1,33 


1,3943,80 ber.: (0,11) (0,34) (0,57) 2,00 1,77 1,54 1,31 1,09 0,86 
beob.: (0) 1,44 


Apowl, You Exner und Haschek; Intensitit nach King. Dieses und die 
zwei folgenden Multipletts sind Interkombinationen zwischen Quartett- und 
Dublettsystem. Die Linien sind durchweg nicht so schwach als bei den Kom- 
binationen zwischen Quartett- und Sextettsystem. Die Zeemaneffekte von 
243906,90, 3922,61, 3943,80 stimmen mit der Berechnung nicht besonders gut 
iiberein, wihrend die der drei anderen Linien eindeutig auf einen Dubletterm 
schlieBen lassen. 


Multiplett 14. 


Ff 
ESS Oe OU”:CO eae 
| %Jo "y Bl 39 
ne (eee aE 
 2962,90 (2) 2946,65 (2) 2934,73 ber. 
bly 3374918 186,03 33928,21  137,7 34065,9 
Fy 89,55 89,6 


2954,45 (2) 2942,48 (2) 
| 33838,66 137,61 33976,27 
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AR owl. und Intensitat von Exner und Haschek. Zeemaneffekte standen 
uns in diesem Spektralbereich nicht zur Verfiigung. Die Linien sind nach den 
Angaben von Exner und Haschek Bogenlinien; dies verdient he rvorgehoben 
mu werden, da das Multiplett weit im Violetten liegt. 


Multiplett 165. 


P} 
$$ 
| "Io lo Ue 
aE eee Sere 
4124,24 (5) IIT 4092,55 (8) IIT 
oiecis 24240,95 187,72  24428,67 
3 89,6 89,66 
4139,55 ber. 4107,63 (4) LIL 4092,11 (3) IIL 
3/5 24151,32 187,7  24339,01 92,29  24431,30 


Zeemanefickt: 


/,4124,24 her.: (0,20) (0,60) (1,00) 0,60 1,00 1,40 1,80 2,20 
beob.: (0,55) if yilah 


/, 4107,63 ber.: (0,47) (1,40) 0,33 1,26 2,20 
beob.: (0,43) (1,35) 0,39 1,26 


1, 4092,55 ber.: (0,27) (0,80) 0,40 0,93 1,47 2,00 
beob.: (0,17) (0,55) 0,76 1,14 1,50 


Agow, You Exner und Haschek; Intensitit nach King. Der Term 
0o(j = Jy) gibt stets Zeemaneffekte, die mit der Berechnung iibereinstimmen : 
dagegen miissen wir zugeben, daf die Effekte, die zu 0: 3(7 = lo) gehoren, teil- 
weise davon abweichen. Es sieht so aus, als ob 05 und Oo mine zusammen- 
gehérten; d, ist jedenfalls ein Dubletterm, 0d; kénnte eealichérwei ‘ise als Quartett- 
term gedeutet werden. Die unter dieser Antoine versuchte Erweiterung der 
drei Multipletts miflang. Wir miissen deshalb an der oben gegebenen Deutung 
festhalten. 


E. Weitere Terme unbekannten Ursprungs. 


H. Gieseler und W. Grotrian haben auf Grund ihrer Absorptions- 
messungen eine Kombination des Grundterms mit einem unbekannten 
Term X,(j=‘/,) gefunden. Es gelang uns, im Abstande von 150cm7—! 
een weiteren Term Y, hinzuzufiigen. Diese beiden Terme kombinieren 
auch mit D' und d?; dadurch ist ihre Realitit gesichert. Die Kom- 
binationen lauten: 
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1 Fi 
—— ET a 
Qo 19 a) 
oe ol Ni al a 
3902,41 (50r) I 3867,75 (15) I 
ess 25618,95 229,59  25848,54 
150,07 150,45 
3925,40 (10) I 3890,39 (25) I 3862,40 (12) I 
BXeun lc 25468,88 229,21  25698,09 186,25 25884,34 
3). Di 
Ji ot 
“Io TP) 3I9 
5727,28 (60) I 
Y %, 17456,14 
149,95 
5776,90 (4) I A 5731,50 (30) II 
Xe UHR 17306,19 137,08 17448,27 
3 di 
pes Eee 
%io “Io ap) 
4210,03 (20) I 4190,03 (12) I 
Ys 92/5 23747,05 .. 113,31 23860,36 
149,90 149,97 
4236,77 (1) TILA 4216,54 (1) ILA 4200,35 (4) IIL A 
EXeens | 23597,15 113,24 23710,39 91,37 23801,76 


Wir haben Grund zu der Annahme, daf die beiden unbekannten 
Terme nicht zusammengehéren, da sie sich im elektrischen Ofen ganz 
verschieden verhalten, wie aus Nr. 3 hervorgeht. Auch aus den Zeeman- 
effekten der Linien konnten keine eindeutigen Schliisse tiber den Charakter 
der Terme gezogen werden. Die Erweiterung dieser Ansitze gelang 


bisher nicht. 


F. Termtabelle. 


Wir stellen im folgenden die bisher analysierten Terme des Vana- 
diumspektrums nach ihrer Bezeichnung, TermgréSe und Aufspaltung 
zusammen. Da die absoluten Gréfen der Terme unbekannt sind (Serien 
konnten bisher nicht nachgewiesen werden),. legen wir dem tiefsten Niveau 
willkiirlich die Wellenzah] Null bei und geben von diesem Anfangspunkt 
der Zahlung aus alle anderen Terme in vy, an. Im Vanadiumspektrum 
sind alle Terme regelrecht. Bemerkenswert ist die Tatsache, daf 
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Terme des Vanadiumspektrums. 


Bezeichnung | Termgrofe Aufspaltungen Kombinierende Terme 
FF} . . . . . | 0 137.4 IDS 10 IDE, F}, F?, F3, Gi 
BE hee ae 137,4 | fay CONC M A hey enya O) oy DY 
Hy apen Mae Ms het 323,5 , 

99905 
TOES * 553,0 | Bare hate 
EONS Sie ae 2112,5 fy Pt, Epp, d}, d?. 
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Kombinierende Terme 
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manche Terme von gleichem Azimutalquantum zum Teil ungefihr gleiche 
Autspaltungen haben. Dies ist der Fall bei d? und d', D? wd D}, F? 
und F?; 


d® hat die Aufspaltungen: 133,5 98,9 68,2 40,1 
Fe ae . 113,4 91,2 66,9 40,9 
ebenso DP ak os an 127.5 103,2 66,7 
Dims " 137,2 102,3 63,3 
und FHS on E 166,5 142,1 78,9 
yeaa We, ¥. 166,8 142.5 122,5 


Dasselbe Verhalten zeigen manche Terme im Mg’) (2p, — 24), Al+?) 
(mp; —np;), Si®) (2p;—np,;), Cr*) (d*—d*). Wie man sieht, sind es 
fast immer heteromorphe Terme (gleicher Laufzahl?), die gleich aut- 
gespalten werden. 


G. Termschema. 


Wir gehen nun dazu iiber, das in der vorigen Tabelle zusammen- 
gestellte Termsystem des Spektrums in der bekannten Weise graphisch 
darzustellen. In der folgenden Figur sind Sextett-, Quartett- und.Dublett- 
terme durch die Zeichen x, ©, € unterschieden. Die Verbindungslinien 
bedeuten die Multipletts, ihre Projektionen auf die y-Skale geben eine 
mittlere Wellenzahl der Kombination. Am hiufigsten kombinieren im 
Vanadiumspektrum Terme von héherem Azimutalquantum, niimlich F- und 


1) Paschen-Gétze, Seriengesetze der Linienspektren 1922, 8. 101; siehe 
auch Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Auflage, 8.582, Anm. 1. 

*) Paschen-Gitze, S. 126. 

3) Paschen-Gitze, S. 135. 

4) Catalan, An. de la Soe. Espaa. de Fis. y Quim. 21, 84, 1923. 
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D-Terme; P-Terme sind weniger haufig, ein S-Term ist bisher nicht ana- 
lysiert. Die Terme X und Y sind in die Figur nicht eimgezeichnet, da 
ihre Azimutalquanten unbekannt sind. 

Zur besseren Orientierung sind alle in dieser Arbeit angegebenen 
Multipletts in einer Tabelle aufgeschrieben. 


Nr. || Bezeichnung Nr. Bezeichnung Nr. | Bezeichnung Nr. | _Bezeichnung 
es See 5 = T MPs 

1 P' pi 5 | Pi PP 9 | Fa 13 | D109 

9 || Ppl p? 6 \| a f Omen Fi f? 14 | Foo 

3) PP Fas Fi f} 11 ad Pi 15 | Pld 

4 Dips 8 | pia 12 | Dip } 


Miinchen, Institut fiir theoretische PHysik, Nov. 1924. 


163 


Quasineutrale 
elektrische Diffusion im ruhenden und stromenden Gas. 


Von W. Schottky in Rostock und J. v. Issendorff in Charlottenburg. 


Mit acht Abbildungen. (Eingegangen am 14. Dezember 1924.) 


Es werden einige Versuche beschrieben, die die starke BeeinfluSbarkeit der in 
Hg-Dampfentladungen auftretenden seitlichen Ionen- und Elektronenstrome durch 
Dampfstrémungen zeigen. Zur Deutung dieser Versuche wird eine Theorie der 
elektrischen Diffusion in quasineutralen, ruhenden und strdmenden Gasen ent- 
wickelt, die fiir den Fall der positv und negativ unipolaren, sowie der ambi- 
polaren Diffusion vollstaéndig durchgefiihrt und fiir einige praktisch wichtige Spe- 
zialfalle durchgerechnet wird. Diese Theorie wird auf die Wandstréme in Grof- 
gleichrichtern und die angestellten Beeinflussungsversuche angewandt und zu einer 
gréfenordnungsmabigen Bestimmung der ambipolaren Diffusionskonstante in der 
Quecksilberentladung benutzt. Zusammenfassung am Schlub. 


Einleitung. Etwa ein Jahr zuriickliegende Messungen und neuere 
Uberlegungen Sind im folgenden zu einer Darstellung vereinigt, die, wie 
wir hoffen, die begonnene Ordnungstiitigkeit auf dem Gebiet der elek- 
trischen Diffusionsvorgiinge in Gasentladungen einen Schritt weiter fihrt. 
Nachdem die Theorie der Wandstréme im ruhenden Gas und ihr Einfluf 
auf die Bilanz der positiyen Siule*) in den Grundziigen fertiggestellt ist, 
richtet sich das nachste praktische Interesse auf den besonders in tech- 
nischen Grofgleichrichtern auSerordentlich starken Einflu8 der Dampt- 
VA Hierbei hat jedoch die Behandlung von Fallen, in denen 


1) Wir haben. ohne Anspruch auf Vollstindigkeit, folgende Arbeiten hervor: 
M. Schwienhorst, Diss. Gittingen, 1903; R. Holm, Zur Theorie des Glimm- 
stromes, Phys. ZS. 15, 246, 782, 1914; 19, 549, 1918: R. Seeliger, Theorie der 
positiven Siule, Phys. ZS. 15, 780, 1914; M. Schenkel und W. Schottky, Uber 
die Beteiligung des metallischen Gehiuses an den Entladungsvorgangen in Grofs- 
gleichrichtern, Wiss. Veroff. d. Siemenskonz. 9, 252-974, 1922." A. Gunther- 
Schulze, Dissoziation, Temperatur und Dampfdruck im Quecksilberbogen, YES ANG 
Phys. 11, 260—283, 1922; A. Giinther-Schulze, Der Normalgradient von Gasen 
und Gasgemischen bei der selbstandigen Entladung, ZS. f. Phys. 22, 70—97, 1924; 
M. Dallenbach und G. Jahn, Lichtelektrische Stréme von 100 ito Phys. ZS. 
24, 265, 1923; I. Langmuir, Positive ion currents in the positive column of the 
mereury arc, Gen. El. Rev. 96, 731—735, 1923; I. Langmuir, The pressure 
effekt and other phenomena in gascous discharges, Journ. Franklin Inst. 196, 751 
—762, 1923; W. Schottky und J. v. Issendorff, Uber die Wirmewirkungen 
kathodischer Gehiiusestréme in Quecksilberentladungen, ZS. f. Phys. 26, 85—94, 
1924; W. Schottky, Wandstréme und Theorie der positiven Saule, Phys. ZS. 
25, 342348, 1924; W. Schottky, Diffusionstheorie der positiven Siule, Inns- 
brucker Vortrag 1924, Phys. ZS. 25, 635—640, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. 12 
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gleichzeitig Neubildung von Tragern und eine Bewegung des Gases statt- 
findet, nicht das gréSte Interesse; es erscheint zunichst einfacher und 
aufschluBreicher, die Beeinflussung der einfachen Diffusionsvorgiinge durch 
die Gasstrémungen zu untersuchen. 

Hinweise auf derartige Hinfliisse legen vor in den abnorm hohen, 
durch reine Diffusion nicht erklirbaren Wandstrémen in Grofegleichrich- 
tern (GréSenordnung bis 100 Amp.). Unsere im folgenden geschilderten 
Versuche arbeiten unter bereits etwas definierteren Verhiiltnissen; wir 
untersuchen die in einen seitlichen Stutzen flieBenden Ionen- und Elek- 
tronenstréme, indem wir durch Heizen oder Abkiihlen des auf dem Boden 
des Stutzens befindlichen Quecksilbers die Gasstrémungsverhiiltnisse ver- 
‘iindern. Fiir die theoretische Diskussion dieser an sich noch ziemlich 
rohen Versuche erweist sich jedoch eine allgemeinere Basis als notwendig ; 
es ist die Theorie der elektrischen Diffusion in quasineutralen Gasen 
sowohl fiir ruhendes wie fiir strbmendes Gas von allgemeinen Gesichts- 
punkten aus zu behandeln. Dabei heben sich von selbst drei Fille als 
besonders einfach heraus; der der positiv unipolaren, der ambipolaren 
und der negativ unipolaren Diffusion. Es ergeben sich Kongruenzsiitze, 
die diese drei Extremtypen, sowohl bei ruhendem wie bei stimendem 
Gas, aufeinander zuriickzufiihren gestatten. Die wichtigsten Spezialfille, 
die sich zum Teil mit den Townsendschen Diffusionsuntersuchungen in 
gasdurchstrémten Zylindern beriihren, werden diskutiert. Zum Schlus 
wird die entwickelte Theorie dazu benutzt, um einige Schliisse quantita- 
tiver Art aus den vorlegenden Versuchen zu ziehen. 


A. Versuche. 

Am unteren Teile eines Glasgleichrichters fiir 60 Amp. war (Fig. 1) 
ein schriég abwirts fiihrender Stutzen in Form eines Reagenzglases an- 
gebracht worden, so daf sich kondensiertes Quecksilber darin ansammeln 
und durch Erhitzen mittels eines Bunsenbrenners wieder in das Gefif 
zurtickverdampft werden konnte. An dem Stutzen befanden sich zwei 
Einschmelzungen, die die Stromzufiihrungen sowohl zu dem angesammelten 
Hg als auch zu einem dariiber befindlichen zum Glasrohr koaxialen Ring 
aus Eisenblech bildeten. Beide konnten also als Elektroden verwandt 
werden; meistens wurde jedoch nur der Ring benutzt, da die Stréme zum 
Quecksilber unmeSbar klein waren, auBer wenn das Quecksilber gekiihlt 
wurde. 

1. Ring auf kathodischem Potential. Zunichst wurde an den 
Ring das Potential der Kathode gelegt und an einem zwischengeschalteten 
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Galvanometer von Siemens & Halske (175 Ohm-Instrument, 1 Skalen- 
teil == 0,57. 10~—® Amp.) der zeitliche Gang des vom Ring abflieBenden 
Stromes beobachtet, wenn der Gleichrichter mit 40 Amp. Gleichstrom 
belastet wurde. Wie Fig. 2 zeigt, steigt der zum Ring gelangende Strom 
positiver Ionen zuniichst von 2.10~° Amp. langsam an, bis er bei etwa 
dem 100fachen Wert ein Maximum erreicht. Wie der Hg-Beschlag und 
die Erwirmung der Glaswinde anzeigt, ist die Kondensation jetzt bereits 
bis in die Nahe des Ringes vorgedrungen. Mit weiter zunehmender 
Erwirmung des Stutzens nimmt 
der Ringstrom wieder ab, um 
sich einem Grenzwert zu nihern, 


dessen Hohe bei mehreren Ver- 


suchen stark schwankte. Nun 
wurde das angesammelte Hg 
wihrend 2'/, Minuten erhitzt. 
Dadurch ging das Galvanometer 


vollkommen auf Null zuriick. 
Dasselbe wurde spiiter noch- 
mals wiederholt; jedesmal sank 
der Strom aut Null, um nach 
Fortnehmen des Bunsenbrenners 
sogleich wieder stark anzu- 
steigen, wobei stets ein héheres 
Strommaximum erreicht wurde 


als beim yorangehenden Mal. 
Diese Darstellung zeigt, daB 


: 4 i 
der kathodische Nebenstrom in Ky ; 

: 4 TORO, 
vitaler Weise von der Ge- 


Fig. 1. 


schwindigkeit des auf die Neben- 

elektrode zu oder von ihr wegstrémenden Dampfes abbingt. Schon durch 
verhiltnismaBig geringe Gegenstrbmung beim Beginn des Siedens wird 
der vom Ring abflieBende Strom vollstindig ausgeléscht. 

Den hier geschilderten Versuch hatten wir zunichst als eine Be- 
stitigung einer friiher+) geiuBerten Vermutung aufgelaft, indem wir an- 
nahmen, da8 das durch die Dampfstrémung nach der Nebenelektrode hin 
beférderte oder von ihr zuriickgehaltenen Agens in den angeregten 
Heg-Atomen zu suchen sei, die von der Dampfstrémung aus der Haupt- 


1) ,Lichtelektrische Stréme von 100 Amp.?“ Phys. ZS. 24, 350, 1923. 
12* 
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entladung herausgerissen wiirden. Zwei weitere Versuche haben uns 
jedoch in dieser Meinung schwankend gemacht. Erstens gelang es nicht, 
den bei “einem gewéhnlichen oder konvektiven lichtelektrischen Effekt 
doch sicher zu erwartenden MaterialeinfluB der Nebenelektrode fest- 
zustellen. An verschiedenen kleien zylindrischen Elektroden aus Ta, 
Ni und Fe, die an Stelle des oben beschriebenen Eisenringes in symme- 
trischer Anordnung in den Stutzen eingesetzt wurden, war kein Unter- 
schied der aufgenommenen Nebenstréme festzustellen, der nicht durch die 
geringe unbeabsichtigte Unsymmetrie der drei Elektroden zu erkliren 
gewesen wire. Zweitens zeigte sich bei einem Versuch, wo das (ge- 
ktithlte) Bodenquecksilber als Nebenelektrode benutzt wurde, und in 
emem kurz tiber dem Quecksilber seitlich angebrachten weiteren An- 
satzstutzen ein Metallzylinder als Auffangelektrode verwendet wurde, 


WL Arp 
12 
[ Jr 
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gs 
get 
D4 — 
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daB diese Elektrode (zu der direkt keine merkliche Dampfmenge hinein- 
gelangen konnte) nicht imstande war, von den nach der konvektiven 
Anregungshypothese am Bodenquecksilber ausgelisten Elektronen auch 
nur einen andeutungsweisen Bruchteil aufzufangen, wihrend der von 
der Hg-Elektrode abfliefende Strom von der GriBenordnung ‘10-4 bis 
10-3 Amp. war. 

Nachdem nun durch Arbeiten Langmuirs und unsere energetischen 
Messungen der Ionencharakter der kathodischen Nebenentladung auBer 
Frage gestellt ist, handelt es sich darum, den fundamentalen Einflu8 der 
Dampfstrahlgeschwindigkeit auf den Effekt auf der Basis der Diffusions- 
theorie zu erklaren. Diskutieren wir zuniichst qualitativ die Verhiltnisse. 

Im Anfangszustand kondensiert sich alles aus der Hauptentladung 


in den Stutzen hineinstrémende Quecksilber am Anfang des Stutzens: 


a 


Ts 


£ 
£ 
i 
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in der Nahe des Ringes haben wir noch Zimmertemperatur, freie Atom- 
weelingen von etwa 10cm, und keine merkliche Gasstrémung. Elek- 
tronen und positive lonen kénnen sich hier noch praktisch ungehemmt 
fortbewegen, doch ist die Chance, dai sie an der Glaswand absorbiert 
und dort rekombiniert werden, sehr viel gré8er, als dafi sie bis zum Ring 
gelangen; daher der im Verhiiltnis zu den sonst beobachteten Wand- 
strémen auBerordentlich geringe Ionenstrom. (Auch der Knick mag hier 
eine gréBere Rolle spielen.) 

Schreitet nun im Laufe des Versuches die Kondensation immer 
weiter in den Stutzen vor, so kinnen wir dreierlei Beeinilussungen des 
positiven Lonenstromes unterscheiden. Die Erhéhung des Dampfdruckes 
ergibt einen ungiinstigen Einfluf, indem sie die spontane Bewegung der 
Elektronen und Ionen in longitudinaler Richtung hemmt, einen giinstigen, 
indem sie den Wandverlust herabsetzt. Wie die spater durchzutiihrende 
Theorie zeigen wird, heben diese beiden Einfliisse einander im ruhenden 


Gase weitgehend auf; es bleibt — die freie Weglinge klein gegen die 
Rohrdimensionén vorausgesetzt — nur eine der freien Weglinge der 


Tonen, also dem reziproken Gasdruck proportionale Abnahme des Stromes 
mit dem Druck. Von iiberwiegendem Einflu8 im giimstigen Sinne ist 
dagegen ein dritter Umstand, namlich die einfache Mitnahme der posi- 
tiven Ionen und Elektronen durch den mit der Kondensation verbundenen 
Gasstrom. Sobald dessen Geschwindigkeit von der GréSenordnung der 
seitlichen Diffusionsgeschwindigkeit wird, werden die elektrischen Teil- 
chen in immer steigendem Mage, statt zur Glaswand in das Innere des 
Stutzens hineingetragen, und man iibersieht, daf, wenn die Gasgeschwindig- 
keit groB gegen die radiale Diffusionsgeschwindigkeit ist, ttherhaupt prak- 
tisch alle Teilchen, die in den Stutzen eindringen, auch bis zu seinen 
untersten Teilen gelangen miissen. 

Wird nun das Quecksilber aut dem Boden des Stutzens erwarmt, so 
sinkt, bei gleichzeitigem weiteren Steigen des Grasdruckes, die Strémungs- 
geschwindigkeit, und nach einiger Zeit wird ein Zustand erreicht, wo, 
bei etwa 0,1 mm Gasdruck, die Strémung im Stutzen zur Ruhe kommt. 
Dann ist die Chance fiir die Ionen und Elektronen, in gréfere Tiefen 
des Stutzens einzudringen, wieder sehr gering; die Theorie zeigt, dab der 
in longitudinaler Richtung durch den Querschnitt des Stutzens hindurch- 
tretende Strom von Elektronen und positiven Lonen auf jeden Durch- 
messer, um den man sich vom Kingang des Stutzens entfernt, um etwa 
zwei Zehnerpotenzen, also unter unseren Verhiltnissen: 38cm Durch- 
messer, 12cm Entfernung, auf etwa den 10°. Teil des in den Eingang 
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des Stutzens eintretenden Stromes sinken muf. Damit wird das véllige 
Verschwinden des Stromes, schon bei relativ geringer Heizung des Boden- 
quecksilbers, verstindlich. 

Dali nach dem Entfernen des Brenners der beobachtete Lonenstrom 
einen Anstieg zu etwa 7mal gréBeren Endwerten zeigt, deuten wir als 
Einfluf elektronenaffiner Fremdgase, die durch den Quecksilberdampf- 
strom in den Stutzen hineingepreBt werden. (Im GefiS war der-Fremd- 
gasdruck am Anfang des Versuches, der iibrigens unter dauerndem Pumpen 
ausgeftihrt wurde, etwa noch 0,001 mm Hg.) Durch die Riickdestillation 
wird das Bodenquecksilber wie der Stutzen von Gasen gereinigt, und da 
jetzt die ganze Wand des Stutzens schon erwairmt ist, kann nach Ent- 
fernen der Flamme die Kondensation bis zu den tieferen Teilen des 
Stutzens gelangen, ehe gréfere Mengen von Fremdgasen in den Stutzen 
geprefBt sind. Die Zunahme der Fremdgase bei Fortdauer des Versuches 
bewirkt dann (ebenso wie hinter dem ersten Maximum) ein zeitliches 
Absinken. Nach dem zweiten Erwarmen steigt dann der beobachtete 
Strom noch weiter an, diesmal aber nur etwa in dem Verhiltnis 3: 2. 
Wahrscheinlich befinden wir uns bei dem Strommaximum von etwa 1 mA 
schon im Zustand weitgehender Reinheit des Hg-Dampfes im Stutzen. 

Die herabdriickende Wirkung der Fremdgase auf den positiven 
Tonenstrom erkliiren wir uns durch das Einfangen von Elektronen seitens 
der O,- und H,O-Molekiile, wodurch ihre Bewegung gréfSenordnungs- 
mifig verlangsamt und auSerdem die Wahrscheinlichkeit einer Wieder- 
vereinigung mit den Hg*-Ionen gréSenordnungsmigvig erhéht wird. 

Da8 wir in der bisherigen Diskussion immer gleichzeitig von Elek- 
tronen und lonen gesprochen haben, ist in dem bekannten Zusammen- 
hang »* ~ n— begriindet, der bei nicht zu geringen Stromstiirken und 
Drucken aus Raumladungseriinden tiberall im Innern des Diffusionsraumes 
bestehen mu8 (Bedingung der Quasineutralitiit). Dieser Zusammenhang 
bedingt, wie wir sehen werden, eine-enge Kopplung auch der Bewegung 
der positiven und negativen Teilchen; eine Kopplung, die jedoch je nach 
den KEigenschaften der absorbierenden Winde (leitend negatiy, isoliert, 
leitend positiv) verschieden ist. Diese Kopplung mu auch zur Erkla- 
rung der gleich zu beschreibenden Erscheinungen bei positiven (anodischen) 
Ringpotentialen herangezogen werden. 

Daf der bei Kathodenpotential des Ringes beobachtete Ionenstrom 
zugleich der Sattigungsstrom positiver Jonen war, ging aus einer Beob- 
achtungsreihe hervor, bei der abwechselnd das Kathodenpotential und 


ein hohes negatives Potential (— 50 Volt gegen Kathode) an den Ring 


a 
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gelegt wurde. Der Strom vergriBerte sich hierbei nur um etwa 15 Proz., 
einen im Verhiltnis zu den sonstigen Variationen zu vernachlassigenden 
Betrag. 

2. Ring auf anodischen Potentialen. Steigert man das Poten- 
tial des Ringes, bis er zur Anode wird, so erhilt man eine Charakte- 
ristik, auf deren Gestalt sowohl die Starke der Hauptentladung als auch 
das Entwickeln von Gegendampf groBen Einflu8 besitzen. In Fig. 3 sind 
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die Stromspannungscharakteristiken fiir eme Hauptentladung von 6 Amp. 
bei ungeheiztem bzw. geheiztem Stutzen dargestellt, wihrend Fig. 4 das 
gleiche fiir eine Hauptentladung von 40 Amp. bei ungeheiztem, schwach 
und stirker geheiztem Stutzen zeigt. Im Fall der Fig. 3 findet wegen 
des geringen Betriebsstromes keine merkliche Kondensationsstrémung in 
den Stutzen hinein statt, hier kann also im ungeheizten Zustand eine 
elektrische Strémung in den Stutzen hinein nur durch spontane oder 
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elektrisch erzwungene Bewegung der Ladungstrager selbst erfolgen. Es ist 
bemerkenswert, da8 schon bei einem Ringpotential Hp von + 2 Volt gegen 
Kathode ein merklicher Ausschlag des Instrumentes beginnt, d. h. Elek- 
tronen vom Ring absorbiert werden, die, falls sie von der GefiSkathode 
stammten, itberhaupt keinen wesentlichen Geschwindigkeitsverlust lings 
eines Weges von etwa 20cm erlitten haben diirften, wenn man keine 
abnorm hohe Austrittsgeschwindigkeit an der Kathode voraussetzt. Bei 
+0 Amp. Hauptstrom und nach Eintritt der vollen Kondensationsstrémung 
zeigt die Charakteristik (Fig.4) bis zu + 8 Volt einen kathodischen und 
oberhalb + 8 Volt einen anodischen Stromverlauf mit bedeutend héheren 
Absolutwerten als bei 6 Amp. Hauptstrom. Durch beginnende Ver- 
dampfung im Stutzen wird nun bei Ringpotentialen zwischen 8 und 
20 Volt der Strom sehr rasch vollstindig aufgehoben. Bei stirkerem 
Gegendampf tritt auch die Ziindung nicht mehr, wie zuerst, bei etwa 
+ 20 Volt ein, sondern die Ziindspannung erhéht sich betrichtlich. Es 
konnten Ringpotentiale bis zu +- 100 Volt erreicht werden, ehe die Ziin- 
dung eines Lichtbogens in den Stutzen hinein einsetzte. 

Es erscheint zunachst iiberraschend, da8 hier Hlektronen so voll- 
stindig vom Dampf mitgenommen und mit ihm zur Umkehr gebracht 
werden kénnen, wahrend sie doch bei einer mittleren Geschwindigkeit 
BS — 1 Volt’) zweifellos eine so grofe spontane Diffusionsgeschwindig- 
keit haben miiBten, daB die Dampfgeschwindigkeit dagegen nicht in Be- 
tracht kommt. Das erklart sich jedoch wieder durch den infolge der 
Bedingung n+ ~ n— geforderten zwangsweisen Zusammenhang zwischen 
der Elektronen- und Ionendiffusion. Die Elektronen kénnen, wie iiberall, 
so auch in den inneren Teilen des Stutzens nur in derselben Zahl vor- 
handen sein wie die positiven [onen. Absorbiert nun die Wand gleich- 
viel Teilchen beider Vorzeichen, so mu8 eine stindige Nachlieferung auch 
von positiven Ionen in das Innere des Stutzens hinein stattfinden und 
tie Verhiltnisse werden bis in eine gewisse Nahe von der positiv auf- 
geladenen Elektrode dieselben sein wie bei ambipolarer Diffusion, d. h. 
die Dichte, und damit die erzielbaren Stréme werden um viele Zehner- 
potenzen kleiner sein als am Anfang des Stutzens. ine strémende Be- 
wegung des Gases wird aber, indem sie die Wanderungsgeschwindigkeit 
der potitiven Ionen in den Stutzen hinein erhéht oder vermindert, die 


1) Von I. Langmuir und von uns (Phys. ZS. 25, 345, 1924) wurden derartige 


felis 


ungeordnete Geschwindigkeiten festgestellt. % — 300 — [T- ,,Temperatur* der 
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Dichte der positiven [onen und damit auch die Elektronenstréme intensiv 
beeinflussen kénnen, und zwar kommt offenbar auch hier das Verhiltnis 
der Gasgeschwindigkeit zur Diffusionsgeschwindigkeit der positiven Ionen 
in Frage. 

Eine genauere Einsicht in diese Verhiltnisse wird die im folgenden 
Teil ausgefiihrte Theorie geben. 

3. Diskussion einiger KHinzelheiten der Beobachtungen. 
Sind mit diesen Uberlegungen die Hauptziige der gefundenen Ergebnisse 
— Unterdriickung des kathodischen und anodischen Nebenstromes bei 
annihernd gleicher Erwirmung des Bodenquecksilbers — verstindlich 
gemacht, so bediirfen doch einige Details noch einer niheren Erorterung. 

a) Unterschiede fiir starke und schwache Betriebsstréme, 
ohne Gegendampf. Zunachst fallt auf der Unterschied der Charakteristik 
zwischen 0 und 10 Volt Ringpotential fiir die beiden verschiedenen Be- 
triebsstréme 6 und 40 Amp. Im ersten Falle haben wir in diesem Gebiet 


einen Elektronenstrom, im zweiten einen Ionenstrom. Wir erkliiren uns 


dies folgendermaSen. Bei 6 Amp. Betriebsstrom ist, wie schon bemerkt, 
kein merklicher Kondensationsstrom in den Stutzen hinein vorhanden, der 
Dampfdruck tiberdies gering. Infolgedessen werden fast alle in die Offnung 
des Stutzens gelangenden positiven lonen sich vor Erreichung der Ring- 
elektrode an den Winden niederschlagen, der untere Teil des Stutzens 
wird ionenfrei sein. Arbeitet man mit MeSinstrumenten von etwa 
10-4 Amp. pro Skalenteil, so wird man iiberhaupt keinen Strom wahr- 
nehmen, da bei den gegebenen Entfernungen und Rohrweiten Stréme von 
dieser GréSenordnung aus Raum- und Wandladungsgriinden nur aut 
quasineutralem Wege, d. h. bei Gegenwart ebenso vieler positiver Ionen 
wie negativer Teilchen, zur Ringelektrode gelangen kénnten. MiSt man 
jedoch in der GréSenordnung 10-7 bis 10-2 Amp., so braucht die Be- 
dingung der Quasineutralitiét nicht mehr erfiillt zu sein, Elektronen kénnen, 
unter Ausbildung schwacher Raumladungen, auch den ionentfreien Raum 
passieren. Im ersten Teil der Kurve oberhalb Hp = 0 werden wir wahr- 
scheinlich sogar eine reine, durch Raumladungen unbeeinflufte , Aut- 
ladungskurve* vor uns haben; da namlich das mittlere Potential am Ein- 
gang des Stutzens zu etwa 12 bis 15 Volt (gegen Kathode) anzusetzen 
ist, am Ring dagegen 2 bis 5 Volt (gegen Kathode) betrigt, so wird von 
Eingang des Stutzens bis zum Ring ein stiindiger Potentialabfall statt- 


1) Vel. hierzu die Theorie des niedervoltigen Bogens von Langmuir und 
Compton, Nature 112, 51, 12. Juli 1924. 


1D W. Schottky und J. v. Issendorff, 


tiberwunden werden kann. Der Hinweis aut die Existenz derartig 
schneller Elektronen — in anderen Fallen wird ihr direkter Nachweis 
durch die gleichzeitig auftretenden positiven Ionenstréme unméglich ge- 
macht — scheint uns ein beachtenswertes Nebenresultat unserer Versuche. 

Mit wachsendem Hp steigt sodann der Ringstrom, und die Aut- 
ladungskurve, die durch die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen 
in der Hauptentladung bestimmt ist, geht, vermutlich bei etwa 10 Volt, 
in eine Raumladungskurve iiber, indem zunichst unmittelbar am Ring, 
dann irgendwo im Stutzen, und schleflich nahe dem Eingang desselben 
die Potentialschwelle auftritt, die den Strom begrenzt. Aus den Druck- 
daten (freie Weglinge der Elektronen etwa 70cm) und aus der Absolut- 
gerbe der Stréme ist zu schlieBen, daf wir es wesentlich mit den Raum- 
ladungserscheinungen im Vakuum zu tun haben. Bei noch héheren Ring- 
potentialen ist lonisierung zwischen Raumladungsschwelleund Ring méglich ; 
trotz des geringen Dampfdruckes geniigen die wenigen erzeugten positiven 
Tonen, um die Raumladungsschwelle zu schwiachen und schlieBlich ganz 
aufzuheben, der Ring beginnt als normale Anode zu wirken. 

Bei der ,ungeheizten® Kurve fiir 40 Amp., deren Diskussion wir 
gleich hier zum Vergleich anschlieSen wollen, haben wir eine starke 
Dampistrémung in den Stutzen hinein, grofe Dampf- und Ladungsdichten, 
starke Stréme (Bedingung der Quasineutralitét), keme Raumladungs- 
wirkungen. Wegen der Bedingung n+ ~ n— ist im Stutzen keine rela- 
tive Verarmung an positiven Jonen im Verhaltmis zu den Elektronen 
méglich, der Ionenstrom ist relativ viel gréfer als bei 6 Amp. Haupt- 
strom, infolgedessen geht die Stromkurve erst etwa bei Hp = 8 Volt 
durch Null hindurch. Der weitere Anstieg gibt dann, beim Fehlen von 
Raumladungen, im wesentlichen die Geschwindigkeitsverteilung der bis 
in die Nahe des Ringes gelangten Elektronen wieder. Die eintretemde 
Sattigung oberhalb 10 Volt erkléren wir (anders als bei der 6 Amp.- 
Kurve) durch die begrenzte Nachlieferamg der — ja durch Wanddiffusion 
verloren gehenden — positiven Ionen seitens der Dampistrémung; da- 
durch ist die Dichte n+, mithin auch die Dichte »— und somit der Elek- 
tronenstrom begrenzt. Bei den héheren Potentialen tritt Neubildung 
positiver lonen durch lonenstof, Erhéhung des Elektronenstromes usw. 
bis zur Erreichung beliebiger Stromstarken und normaler Anodenfunktion 
des Ringes auf. 

b) Einflu&B des Gegendampfes auf die lonenstréme, 
die Ziindungsfrage, die ungeziindeten Elektronenstréme. 


Durch ganz thnliche Beobachtungen ist nun auch das offenbar ganz 
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yerschiedenartige Verhalten des kathodischen (Ionen) und anodischen 
(Elektronen) Stromes zur Ringelektrode bei Gegendampf zu erklaren. 
Wiahrend bei kathodischen Ringpotentialen eben nur so viel [onen am 
Ring niedergeschlagen werden kiénnen, als durch die Dampfstrémung im 
Zusammenwirken mit der ambipolaren (oder der ihr sehr &hnlichen positiv 
unipolaren) Diffusion in die Nahe des Ringes gefithrt werden, ist fiir die 
Elektronen bei Ringpotentialen oberhalb 15 bis 20 Volt die Méglichkeit 
der Neubildung von Ionen in unmittelbarer Nahe des Ringes gegeben. 
Dadurch werden oberhalb dieser Potentiale zwei Zustiinde moéglich: 
ein ,ungeziindeter*, in dem die positiven Ionen nur durch Strémung 
und ambipolare Diffusion in die Nahe des Ringes gelangen und zu- 
sammen mit den Elektronen, schon vor dem Ring praktisch auf die 
Dichte Null absinken, sobald die Dampfstrémung nicht stark genug oder 
gar eine Gegenstrémung vorhanden ist. (Die Bedingung der Quasi- 
neutralitit wird mit Erhéhung des Dampfdruckes verschirft.) Sind 
aber, aus irgendwelchen Griinden, einmal Elektronen in das ladungsarme 
Gebiet in der Nahe des Ringes gelangt, so kénnen sie, durch das Feld 
des Ringes beSchleunigt, neue Tonen bilden, die dann die Bahn fiir 
weitere Elektronen frei machen und schlieSlich zu dem_,geziindeten“ 
Zustand fiihren kénnen, in dem der Strom unbegrenzt, die Spannung 
aber durch die bekannte Bilanz der positiven Sitiule: Wanddiffusion 
contra Neuerzeugung durch Elektronenstof, gegeben ist. DaS hierbei 
die Spannung nach der Ziindung sofort angenihert auf den Normalbetrag 
bei ruhendem Gase sinkt, ist aus der Diffusionstheorie der positiven 
Siinle?) verstiandlich, da bei axial konstanter”) Strémungsgeschwindig- 
keit die Gewinn- und Verlustbilanz, die sich ja dann wieder nur aut 
das Gleichgewicht zwischen radialer Diffusion und Neubildung durch 
Elektronensto# bezieht, nicht abgeiindert wird. Auch der Ausbeute- 
faktor x wird durch die Strémung nicht merklich abgeiindert, solange 
die Gasgeschwindigkeit klein gegen die ungeordnete Elektronengeschwin- 
digkeit, d. h. 10® bis 107 cm/sec ist. Dab die Zimdung bei abnehmender 
Strémuneseeschwindigkeit bzw. zunehmender Gegenstro6mung erst bei 
immer hoheren Potentialen einsetzt, ist wohl folgendermafen zu er- 
kliren. Im Stutzen haben wir ambipolare Diffusion, infolgedessen ein 
atch longitudinales Gegenfeld fiir die Elektronen, im annihernd ladungs- 
freien Raum in der Nahe der Elektrode haben wir ein ziemlich aus- 


1) W. Schottky, Innsbrucker Vortrag 1924, Phys. ZS. 25, 635—640, 1924. 
2) Radiale Verinderung, wie bei dem Poisenilleschen Strémungsgesetz, 
hat hier keinen Einflug. 
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gedehntes beschleumigendes Feld. Es existiert also auch hier eine 
Potentialschwelle fiir die Elektronen, und der vom Ring aufgenommene 
Elektronenstrom hingt im wesentlichen von der Elektronendichte am 
Ort dieser Potentialschwelle ab. Aus der spiter darzustellenden Theorie 
geht nun hervor, da der Potentialabfall vom Eingang des Stutzens an 
desto schneller erfolgt, je kleiner die Geschwindigkeit des Gases in 
Richtung nach dem Stutzeninnern ist. Der Tiefpunkt des Potentials ist 
also dann weiter vom Ring entfernt und hat einen tieferen Schwellen- 
wert, entspricht einer kleineren Elektronendichte und einem kleineren 
zum Ring flieBenden restlichen Elektronenstrom. Erst durch Erhéhung 
des Ringpotentials gelingt es, den Elektronenstrom wieder auf den 
friiheren Betrag zu bringen; und wenn man annimmt, daB zum Einsetzen 
der Ziindung eine ganz bestimmte Gré’e des zum Ring flieBenden rest- 
lichen Elektronenstromes notwendig ist, so ergibt sich hieraus von selbst 
die notwendige Erhéhung des Ziindpotentials bei abnehmender Strémungs- 
geschwindigkeit oder zunehmender Gegenstrémung. 

Es bleibt zum Schlu8 noch das Verhalten des yom Ring auf- 
genommenen Elektronenstromes zu besprechen im Potentialgebiet zwischen 
etwa 8 und 18 Volt, wo offenbar noch keine StoSionisierung eintritt. 
In diesem Gebiet betrug bei 40 Amp. Hauptstrom und normaler Konden- 
sation der Elektronenstrom zuniichst einige Milliampere (Fig. 4). Bei 
Anwendung von stiirkerem Gegendampf — das Ubergangsgebiet haben 
wir leider nicht beobachtet — verschwand dieser Elektronenstrom jedoch 
so vollkommen, da8 wir zwischen 8 und 20 Volt mit dem angewandten 
Instrument von 5,7.10-7Amp. pro Skalenteil iiberhaupt nichts mehr 
feststellen konnten. rst bei héheren~-Potentialen traten, ohne UWher- 
gang, die oben geschilderten Ziindvorgiinge ein. Offenbar haben wir 
hier bei Gasgeschwindigkeiten gemessen, bei denen auch der [onenstrom 
(Fig. 2) vollstiindig unmeBSbar klein wurde; die Dichte der Ionen und 
Elektronen wird in den tieferen Teilen des Stutzens infolge des Zu- 
sammenwirkens von Geschwindigkeit und ambipolarer Wanddiffusion 
réumlich auf verschwindende Betrage abgesunken sein, ehe das Elek- 
tronen beschleunigende Feld der Ringelektrode eingreifen konnte. 


B. Theorie der quasineutralen elektrischen Diffusionsvorgiinge 
in ruhendem und strémendem Gas, ohne Neubildung yon Triigern. 
In zwei friiheren Veréffentlichungen!) wurde bereits eine Theorie 
der quasineutralen Diffusionsvorgiinge in Gasentladungen gegeben: es 


1) Phys. ZS. 25, 342 und 635, 1924. 


Quasineutrale elektrische Diffusion im ruhenden und strémenden Gas. 175 


wurde die Wand isolierend angenommen, so daf die Diffusion ambipolar 
yor sich gehen muBte, und es wurde aus dem Ansatz, daf die Zabl der 
erzeugten Teilchen beider Vorzeichen der Dichte »~ der Elektronen 
proportional sei, auf die Verteilung der Teilchendichten (w+ == n~) und 
dann weiter auf die ambipolaren Diffusionsstréme, auf die radiale 
Potentialverteilung und schlieflich auf den longitudinalen Potential- 
gradienten geschlossen. 

Die vorstehend beschriebenen Versuche, die verschiedenen Zusammen- 
hinge mit dem Problem der technischen Grofgleichrichter autweisen, 
legen es nahe, einen Teil der erwihnten Voraussetzungen auf die hier 
vorliegenden Verhiiltnisse zu iibertragen, wm so zu quantitativen Schliissen 
zu gelangen. Wir wollen deshalb hier einige mehr oder weniger 
allgemeine Betrachtungen tiber quasineutrale Diffusionsvorgiéinge in 
ruhenden und bewegten Gasen anschlieBen; die Voraussetzung der 
Quasineutralitiit (w+ = n—) beschrinkt uns hierbei auf die Fille nicht 
zu kleiner Stromdichten (Elektronenstrom etwa >> 10—* Amp./qem, Lonen- 
strom >> 10—° Amp./qem), die aber bei allen technischen Anwendungen 
natiirlich besonders wichtig sind. Diese Annahme enthebt uns aller 
Raumladungsbetrachtungen, die ja, sobald die geometrischen Verhialtnisse 
nicht extrem einfache sind, zu den schwierigsten Problemen fihren. 

Vereinfachend gegentiber den Diffusionsvorgingen in der positiven 
Siule wirkt noch der Umstand, dai wir nicht nur, wie dort, von der 
Wiedervereinigung, sondern auch yon einer Neubildung von Trigern 
innerhalb des untersuchten Gebietes absehen kinnen. Unter diese Vor- 
aussetzung werden alle Diffusionsprobleme fallen, bei denen sich die 
Elektronen im ganzen gar nicht oder entgegen der Feldrichtung') be- 
wegen und bei denen die ungeordnete Geschwindigkeit der Elektronen 
infolge hiufiger ZusammenstéSe mit Gasatomens und mangels Zufuhr 
neuer Energie unter jene Betrige gesunken ist, bei denen noch eine 
merkliche Ionisierung durch Sto méglich ist. Es ist anzunehmen, dal 
diese ,Inaktivierung* der Elektronen sehr bald nach Verlassen der 
Hauptentladung eintritt, unabhingig davon, ob in dem seitlichen Dittu- 
sionsgebiet nur unangeregte oder auch aus der Hauptentladung mit- 
gewanderte angeregte Atome vorhanden sind. Die Kinbufe an mittlerer 


1) Diese Bedingung braucht nicht mehr erfiillt zu sein in unmittelbarer 
Nihe von Winden (in Entfernungen, die klein sind gegen die freie Wegliinge der 
Blektronen). Dieser Umstand erlaubt es, die Theorie auch zur Berechnung der 
(tatsichlich in gewissen Fallen beobachteten) Elektronensittigungsstréme zu ver- 
wenden. (Fall der negativ unipolaren Diffusion.) 
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ungeordneter Geschwindigkeit wird dabei noch als gering angenommen 
werden kénnen, da in nicht zu verdiinnten Gasen sich auch in der 
Hauptentladung die Elektronengeschwindigkeiten immer in solchen 
Grenzen halten werden, daS nur ein kleiner Bruchteil der Elektronen zu 
jionisierenden Zusammenstiéfen (mit umangeregten oder angeregten Atomen) 
fahig ist. 

Es wird also von Interesse sein, eine Theorie der quasineutralen 
Diffusionsvorgiinge in ruhenden und strémenden Gasen zu besitzen, die 
die Neubildung von geladenen Teilchen nicht in Betracht zieht; ebenso- 
wenig braucht, bei Elektronen als negativen Trigern und bei Abwesen- 
heit elektronenaffiner Gase, auf die Wiedervereinigung Riicksicht ge- 


nommen zu werden. 


I. Quasineutrale Diffusion im ruhenden Gase. 


Allgemeines. Auch wenn wir, zu allen vereinfachenden Voraus- 
setzungen, zunachst noch die des ruhenden Gases hinzufiigen, ist die 
Mannigfaltigkeit der auftretenden Probleme immer noch recht grof. Neben 
der geometrischen Form der Winde, Elektroden, Sonden, welche zusammen 
mit ihrer Lage zur Hauptentladung die Diffusion bestimmt, ist es ihre elek- 
trische Eigenschaft: Leiter oder Isolator, und bei Leitern wieder der an- 
geleete Potentialwert. Eine einfache Behandlung scheinen nur die Probleme 
za gestatten, bei denen samtliche fiir die Diffusion maSgebenden Wande 
oder Auffangflichen dieselben Eigenschaften und, falls sie leitend sind, 
dasselbe Potential haben; und sind diese Bedingungen erfiillt, so heben 
sich wieder drei Hauptfalle als typisch heraus, der Fall der positiv 
unipolaren Diffusion (hoch negative Wandpotentiale, vollstindige Elek- 
tronenabstoSung, nur [onenstrom), der der ambipolaren Diffusion (Gleich- 
heit der Ionen- und Elektronenstréme an jeder Stelle der Wand) und 
der Fall der negativ unipolaren Diffusion (AbstoBung der Tonen, nur 
Elektronenstrom). Im ersten Fall bewegen sich nur die positiven Ionen 
durch das ,stillstehende Elektronengas*, im zweiten Fall bewegen sich 
die voraneilenden Elektronen und die nacheilenden Ionen in gegen- 
seitiger Abhangigkeit, wie die beiden Ionensorten im Konzentrations- 
gefille eines (stromlosen) Elektrolyten, und im dritten Fall wiirden sich 
die Elektronen durch das stillstehende Ionengas hindurchbewegen. 

In allen drei Fallen gilt die auSerordentliche Vereinfachung, daf 
die Bewegung unter dem Einflu8 des sich ausbildenden elektrischen 
Feldes der durch spontane Diffusion hervorgerufenen proportional und 
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somit der ganze Diffusionsstrom ebenfalls der Dichte&énderung propor- 
tional ist. R — —D-gradn 


(R die Zahl der pro Zeiteinheit durch die Oberfliicheneinheit in irgend 
einer Richtung hindurchtretenden Teilchen bestimmter Art, » Teilchen- 
dichte (= n+ — n-); D eine kombinierte Ditfusionskonstante, die fiir 
alle drei Falle verschiedene Werte besitzt). 

Diese Zuriickfiihrung auf emen nur von der Teilchendichte abhiin- 
gigen Diffusionsvorgang wird dadurch méglich, daB in den genannten 
drei Fallen je einer der Ausdriicke R-, R+ — R— oder Kt gleich Null 
wird. Betrachten wir z. B. den Fall der positiv unipolaren Diffusion, 
so haben wir iiberall an der Wand die Bedingung, daB der negative 
Diffusionsstrom — verschwindet. Weiter ist aber, da keine Teilchen 
neu entstehen oder verschwinden, im stationiren Zustand auch iiberall 
im Innern des Diffusionsraumes die Divergenz von ®~— gleich Null. Es 
waren also nur zyklische Strémungen der negativen Teilchen méglich, 
was wieder im stationéren Zustand unméglich ist, weil wegen der Ein- 
deutigkeit von m und v (Potential) keine Energiequelle fiir die dabei zu 
leistende Arbeit vorhanden ist. Es muf also dann im ganzen Dilfusions- 


raum S— — O sein. 
Ebenso folgt, wenn an der Wand S* — R” = 0 ist, aus dem Fehlen 
emer Raumdivergenz von &* oder & die Beziehung R* — R — 0 fiir 


den ganzen Diffusionsraum, und die entsprechende Uberlegung gilt fiir 
die Beziehung ®* = 0. 

Die Beziehung (1) und die Werte der Diffusionskonstante D in den 
drei verschiedenen Fallen ergeben sich dann in folgender Weise: all- 
gemein stellt sich der Diffusionsstrom & als Summe eines spontanen 
Diffusionsstromes ®, und eines durch das Feld erzwungenen Diffusions- 
stromes §,, dar, 

f= Ra Re (2) 
und zwar gilt dies ebensowohl fiir ®* wie &. Nehmen wir weiter an, 
daf der positive und negative Diffusionsstrom nur von je einer Sorte von 
Teilchen getragen wird, die unter den betreffenden Bedingungen (mittlere 
ungeordnete Bewegung der Teilchen, Dichte und Art des Gases) die 
Beweglichkeiten k* und k besitzen, so gilt (fiir jede Richtung) wegen 
eae: at It 


nti) EEL 
= rae, (3) 


1) Dafi die elektrisch erzwungenen Diffusionsstréme positiver und nega- 
tiver Teilchen hiernach immer entgegengesetztes Vorzeichen, also entgegengesetzate 
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Wir erbalten so in den drei Grenzfallen folgende Gleichungsschemata : 


Positiv unipolar Ambipolar Negativ unipolar 
Re + Ri = KF KG + Ky = Ka + Ka = Ra Ka + Ka = Ks 
Ra + Ky — 0 k*(R, — Ra) = —F Ra — Ri) Ri + Ki = C 

m pm Nee Rak = Rak ual She) Kise 
a == RG + 7 Ra t= Ry —= Ra + ze Ka 


Hierbei sind die Bezeichnungen ®{ und ; eingefiihrt, um die 
speziellen Werte zu bezeichnen, die die im Diffusionsraum flieSenden 
positiven bzw. negativen Stréme im betreffenden Fall, d. h. im Fall des 
unendlich hohen positiven oder negativen Potentials der Wand annehmen 
(,,Sattigungsstrom“!); der Index a in &q bedeutet ambipolar. Man er- 
kennt, daB in allen drei Fallen die gesamten Diffusionsstroéme im ganzen 
Diffusionsraum sich durch die spontanen Diffusionsstréme allein ausdriicken 
lassen, da8 also die Wirkung des Feldes nicht besonders untersucht zu 
werden braucht. 


Hier fithren wir nun die Beziehungen ein: 


+= — Dt. gradn* = — k* Bt gradn’, (4) 
Rj = — Dg gradn = —k B gradn, (5) 


die in dieser Schreibweise schon in einer friiheren Arbeit’) besprochen 
wurden. D und Dz bedeuten hier die Konstanten der spontanen Diffusion 
fiir die positiven und negativen Teilchen (also ohne Feldwirkung), k* und I~ 
die Beweglichkeiten in cm/sec pro Volt/em, und B* und B das Volt- 
fiquivalent der ungeordneten Bewegung der positiven und negativen 
Teilchen (das fiir beide verschieden, und verschieden von dem Aquivalent 
der ungeordneten Bewegung des Gases sein kann): 
BNO TK| 
é 

(K Boltzmannsche Konstante, 7 ,,Temperatur* der ungeordneten Be- 
wegung der betreffenden Teilchen, ¢ Elementarladung in elektrostatischen 
Finheiten. Die Teilchen sind einwertig geladen angenommen.) 


Wegen n* == n~ wird sowohl 4 wie Xj proportional grad n, und 
wir erhalten die drei Gleichungen: 
i= — Digradn, 8, — Dieradn, R, == — D; gradn, | 
ha, ee us kt ke * eet a Jagd ae a (7) 
Di=KO+D), i= py ESD D=K SED) | 


Richtung haben, steht nicht im Widerspruch mit der im ambipolaren Fall immer 

yorhandenen Gleichheit (nach GriBe und Richtung) der gesamten Diffusionsstrome 

dieser beiden Teilchensorten. Diese Gleichheit kommt offenbar durch das Uber- 

wiegen der spontanen Diffusion der elektrisch riickliufigen Teilchensorte zustande. 
1) Physik. ZS. 25, 635, 1924. 
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wobei die Indizes an den drei Diftusionskoeffizienten auf die drei ver- 
schiedenen Spezialfalle hinweisen, in denen bei geladenen Teilchen iiber- 
haupt die Bestimmung der Diffusionsvorgiinge durch einen einzigen 
Diffusionskoeffizienten, ohne Beriicksichtigung des Feldverlaufes, méglich 
ist. Wir kénnen demnach von einem positiv unipolaren, ambipolaren 
und negativ unipolaren Diffusionskoeffizienten sprechen. 

Nachdem so die Beziehung (1) fiir alle drei Fille verifiziert ist und 
die Werte der Diffusionskoeffizienten bestimmt sind, erweist sich das 
ganze Problem auf das bekannte Diffusionsproblem fiir neutrale Teilchen 
zuriickgefiihrt und die weitere Behandlung somit als denkbar einfach. 
Aus dem Verschwinden der Divergenz der GréBen R[RF, Ry, Ry] inner- 
halb des ganzen Diffusionsraumes folgt in bekannter Weise, wenn yon 
emer raéumlichen Variation von k* und k, B* und B, somit von D ab- 
gesehen wird, einfach: 
an == 0%) (8) 
fiir das Innere des Raumes, und, bei vollstiindig absorbierenden Winden 
und Weglingen, die klein gegen die Diffusionsstrecken sind, 

n == 0 
an den begrenzenden Winden, wihrend da, wo der Diffusionsraum mit 
der Hauptentladung kommuniziert, » durch die Teilchendichte , in der 
Hauptentladung, allerdings wegen der unscharfen Grenze der Haupt- 
entladung nicht in ganz scharfer Weise, gegeben ist. 

Die Aufgabe, die stationiire riumliche Verteilung von » im Diffusions- 
raum zu bestimmen — aus der sich dann alles iibrige, Diffusionsstrom 
und Potentialverteilung, ergibt —, ist also auf ein bekanntes Problem — 
der Potentialtheorie zuriickgefiihrt: Eine Funktion, deren Operator 4 im 
Innern des betrachteten Gebietes verschwindet, aus deren Werten an der 
Grenze des Gebietes zu bestimmen, insbesondere wenn an einem Teil 
dieser Grenze die Funktion verschwindet. (Diese , Potentialfunktion“, 
aus der man bestimmt, darf jedoch nicht mit dem elektrischen Potential, 
das sich bei unseren Diffusionsvorgiingen einstellt, verwechselt werden!) 

Spezialfalle. 1. Einige aus der Potentialtheorie bekannte 
Fille. Die geometrisch einfachsten Liésungen dieser Aufgabe sind zur 
Geniige bekannt. Sind zwei unendlich ausgedehnte parallele Ebenen ge- 
geben, in deren einer n = my ist, wihrend die andere als absorbierende 
Wand wirkt (n = 0), so haben wir einen linearen Abfall von » mit dem 
konstanten Gradienten n,/d (d Linge der Diffusionsstrecke). Die zylin- 


1) J Laplacescher Operator. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. 13 
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drische und kugelférmige Lésung — Diffusion von einer zylindrischen 

bzw. kugelférmigen Fliche nach einer fuSeren oder inneren koaxialen 

bzw. konzentrischen Fliche — fiihren auf logarithmische bzw. reziproke 

Abnahme (Zunahme) von » lings des Radius. Der aus der Verstirker- 

theone bekannte Fall des Gitterdurchgriffs hat sein diffusionstheoretisches 

Analogon in einer Verteilung von » vor und hinter einem vollstindig ab- 

sorbierenden Gitter, hinter dem eine zweite massive 

tp R absorbierende Elektrode angeordnet sein kann. Die 

2 Behandlung aller solcher Falle ist bekannt. Weniger 

mom” ~=ekannt, wenn auch wahrscheinlich schon behandelt, 

Pig. 5. diirfte der Fall sein, der den Versuchsbedingungen 

der geschilderten Diffusionsversuche am nachsten kommt, die Diffusion in 
einen (unendlich langen) zylindrischen Stutzen hinein. 

2. Diffusion in einen zylindrischen Stutzen. Die zu er- 
fiillenden Grenzbedingungen sind: » = 0 fir r = R und fiir z = oo. 
Die Gleichung 4n — 0 erhilt die Form: 

0? (nr) a 0 (r3") ay, 
02? OTN Or 
Setzt man n = f(r).g(z), so geht diese Gleichung iiber in: 


dy iy He aie . 
7 . 2 nee ==. (9) 
Be) dz a! dr (: d | °; 
die erfiillt wird, wenn man 
dg g ; d / df 
in he ir (" as) re 


setzt (w eine Konstante). Beide Differentialgleichungen lassen sich inte- 
erieren; es wird 


(C eine Konstante), 
if == dh () (J, Besselsche Funktion nullter Ordnung). 


Infolgedessen wird n: 


i) == TTe)2 *: 


Die Grenzbedingung » = 0 fiir ¢ = oo ist durch diese Lisung bereits 
erfiillt. Um die Bedingung » = 0 fiir ry = R zu erfiillen, mu8 

R 

a 2,405, 


der ersten Nullstelle der Funktion J,, gesetzt werden. 
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¢ Wir erhalten also: 


; AE a 
a O aor -e@ R24, (9) 
? 


Hierbei bedeutet », offenbar die Teilchendichte auf der Achse fiir = 0, 
d. h. wenn wir 2 — O an den Anfang des Zylinders legen, ungefiihr die 
Teilchendichte in der Hauptentladung. 

Die Liésung besagt, da bei ruhendem Gas die Teilchendichte von 
der Achse des Stutzens nach den Winden ebenso absinkt wie in der 
positiven Saule unter den friiher behandelten Voraussetzungen; dai da- 
gegen in Richtung der Achse auferdem ein auSerordentlich rapider Abfall 
stattfindet, derart, dai die Dichte jeweils auf den eten Teil sinkt, wenn 
sich zg wm den 2,4ten Teil des Radius veriindert. Auf die Linge eines 
Radius sinkt die Teilchendichte auf den ¢4ten, d.h. etwa den 11. Teil. 
auf die Linge eines Durchmessers auf den etwa 120. Teil.  GréBen- 
ordnungsmifig kann man sich an die einfache Regel halten: Soviel 


sn ait eat 


 Radien Linge; soviele Zehnerpotenzen A bfall. 
Es mige fiir dieses Beispiel noch die Diffusionsgeschwindigkeit uw. im 
axialer Richtung berechnet werden, die gegeben ist durch 


; 
| Lb, = — Wh) 
_ Wir finden: 
On 2,4 
SS SS ea Ht! 
é 2 ; 
a) di (10) 
D 
a 
ot R/2,4 


Diese longitudinale Diffusionsgeschwindigkeit ist also in allen Teilen 
des Diffusionsraumes, sowohl fiir verschiedene Entfernungen von der 
Achse, wie in verschiedener Entfernung vom Anfangspunkt die gleiche 
und nur durch die Diffusionskonstante und den Radius bestimmt. Hs 
gilt also fiir die longitudinalen Diffusionsstréme dasselbe raiumlicbe Ab- 
klinggesetz wie fiir die Teilchendichte. Die Absolutgréfen der Diffusions- 
stréme verhalten sich jedoch nach (7) wie die Diffusionskonstanten der 
verschiedenen Typen des ambipolaren und der beiden unipolaren Diffusions- 
vorginge. 

Allgemeine Kongruenz der drei Diffusionstypen. Kim aut- 
fallendes, vielleicht sogar paradoxes Ergebnis unserer Betrachtungen ist 
die villige Identitiit der Verteilung von m in den drei betrachteten Fallen, 
die, falls durch die Diffusion der Hauptentladungsvorgang nicht wesentlich 

13% 


182 W. Schottky und J. vy. Issendortl, 


beeinflubt wird, sogar bis zur vélligen Gleichheit der in den drei Fallen 
vorhandenen eilechendichte im Diffusionsraum geht. Wodureh kénnen 
sich dann die drei Fille itherhaupt noch unterscheiden? Sie unterscheiden 
sich durch die elektrischen Felder, die zwar mit der Verteilung von » 
zwangsweise gekoppelt sind, aber in den drei Fallen in verschiedener 
Weise; bei der positiv unipolaren Diffusion unterstiitzt das Feld die 
spontane Diffusion der positiven lonen, hindert die der Klektronen, bei 
der ambipolaren Diffusion bremst das Feld die Mlektronen und beschleunipt 
die positiven Lonen so, daB beide gleich schnell wandern, im dritten Wall 
endlich werden die positiven lonen durch ein Gegenteld zum vélligen 
Stillstand gebracht und nur die Elektronen wandern’'). 

In unserer Darstellung driickt sich das durch die Verschiedenheit 
der drei Diffusionskonstanten aus, Gl. (7). Diese Verschiedenheit ist 
jedoch nicht gleichmabig zwischen die drei Stufen verteilt, sondern wenn, 


' ist, so ist D} nahe 


wie in allen Entladungen mit Elektronen, k~ >>» k 
gleich D,, dagegen D, im Verhiltnis k-/k', also vielleicht zwei bis drei 
Zehnerpotenzen, gréBer. Gleichwohl wiirde auch in diesem dritten Wall 
die Theorie die Existenz eines Sittigungsstromes (von Klektronen) zu 
folgern haben, solange ihre Voraussetzungen (gentigend geringe Beein- 


flussung von ”,, und vor allem Fehlen von Stofionisierung) erfiillt sind, 


0? 
Im Innern des Diffusionsraumes kann die letztere Voraussetzung als an- 
nahernd erfillt angesehen werden, da das die Mlektronen beschleunigende 
Feld hier nur gerade so stark ist, da® es die spontane Diffusion der 
positiven Tonen zum Stillstand bringt. Wieweit jedoch in der Nithe der 
positiv aufgeladenen Klektrode Stofionisierung stattlindet, das hiingt davon 
ab, wieweit das héhere positive Potential der Mlektrode oder leitenden 
Wand in den Diffusionsraum hineingreift, wie groB also der Weg ist, auf 
dem merkliche StoBionisierung stattfinden kann, Zur Beantwortung dieser 
Frage, die die Verhiltnisse in unmittelbarer Nihe der Wand-betrifft, und 
die fiir die Frage der Ziindvorginge, des Anodenfalls usw. wichtig: ist, 
reichen die einfachen Diffusionsbetrachtungen nicht mehr aus, wir befinden 
uns hier in einem Gebiet, wo die Anderungen der Feldstirke lings einer 
freien Weglinge relativ sehr grof sind, wo also nicht mit einer konstanten - 
Beweglichkeit, sondern eher mit den Gleichungen des freien Falles zu 
rechnen ist. Experimentell sei auf die Hlektronensittigungsstréme in 

1) Hierbei bewegen sich also die Hlektronen in Riehtung der ant sie 
wirkenden Krafte, es wird an ihnen Arbeit geleistet und Gin powisser ‘Teil dieser 
Arbeit auch zur Neubildung von Traigern verwandt, entgegen unsern Vorause 


setzungen, 8.175. Gleichwobhl ist unter Umstinden die Vernachlissigung dioser 
Neubildungen méglich; vgl. das Molgende. 


=n 
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Hg-Entladungen hingewiesen, die L. Langmuir mit Sonden, die aller- 
dings klein gegen die freie Weglinge waren, festgestellt hat (Journ. Frankl. 
Inst. 196, 759 bis 762, 1925) und aut Versuche J. y. Issendorfts mit 


griferen Kugelsonden (Wiss. Verott. Siemens Konz., erscheint demniichst). 


I. Quasineutrale Diffusion im bewegten Gas, 
Allgemeines. tm strémenden Gas ist die Zahl der Gheder, aus 
denen sich der gesamte Ditfusionsstrom sv fir eine Teilechenart zusammen- 
setzt, durch ein Gled zu ergiinzen, welehes die konvektive Mittithrung 
der elektrischen ‘Teilchen mit dem strimenden Gas wiedergibt. Ist v der 
Geschwindigkeitsvektor des stromenden Gases, der von Ort zu Ort ver- 
schieden sein kann, so lautet die verallgemeimerte Diffusionsgleichung jetzt: 
R= Ry + Nut vn (1) 
Fir die quasineutrale Diffusion ist dabei die Dichte » der positiven 
und negativen ‘Teilchen (es wird wieder nur je eine Teilchensorte an- 
gonommen) die gleiche. 
Auch im bewegten Gas lassen sich die Fille der unipolaren und 
ambipolaren Diffusion in verhiiltnismiBig eintacher Weise ohne Studium 


der auttretenden Felder behandeln. Falls tiberall an den Wiinden einer 


der drei Ausdriicke @7, {8 oder WK — yersehwindet, gilt, wie im 
ruhenden Gas, dasselbe auch fiir den ganzen Ditfusionsraum — nattirlich 


immer, soweit man von Neubildungen oder Wiedervereinigungen absieht. 
Man hat dadurch wieder je eine lineare Gleichung zwischen den ver- 
schiedenen §&-Werten, die, zusammen mit GL. (3), alles au! die spontane 
Diffusion und das konvektive Ghied miviickzutiihren gestattet. Das Schema 


ist jetzt folgendes : 


Positiv unipolar Ambipolar 
+- Ri + vn = Ry, Ri 4{- NEE an = Na+ Nap. n= Ras 
Kon = O, I (@y—v NK) = F(Ra—v NN), 
«ll eee Ry kr KG 
— 1a) (Sj ++ vn) 4 VR, aise ; - Lown. 
k k |- k 
a h* i 
== $j Ra +t (! | Jeo Ne 
k k / \ 
Nogativ unipolar ( 
Nz + Nyon = Ky 
Ry 4- KE vn = YV, 
ios 
Re = Mt x (Natvm tom 


kt 


= Ri (1 -+ e)? Ns 
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Setzt man hier wieder die Ausdriicke (4) und (5) ein, so erhalt man als 
Verallgemeinerung der Gleichungen (7) die Gleichungen: 
[fee 
Ri = — Dj gradn + G +- = vn; Ry = — Da gradn+ovn; 
} (138) 


Is 
R, = — Dz gradn + (1 + ) vn, 


wobei die Diffusionskonstanten D, und Dy genau dieselbe Abhangigkeit 
yon den GréSen i; und v zeigen wie im ruhenden Gas.  Beriicksichtigt 
man hierbei noch die Beziehung zwischen D, und D,, so kann man diese 
Gleichungen auch in der Form schreiben: 


it 2 
Re (1 a =) (— Dy, gradn + vn), Rg = —Dagradn-+ vn, 

5s a (13’) 

Ra (1 Le 2) (— Dg grad n + vn). 


Die Verteilung von » bestimmt sich infolgedessen in allen drei 
Fallen in gleicher Weise, nimlich erstens durch die Bedingung » = 0 
an den Wianden (vollkommene Absorption vorausgesetzt) und zweitens 
durch die Divergenzgleichung fiir ®, die, bei raumlich konstantem i” und 
k-, in allen drei Fallen zu der Beziehung fiihrt: 


AG - div (v.17). (14) 


a 
Bei riiumlich konstantem /i* und k~ gilt also auch fiir das bewegte 
Gas der Satz von der Kongruenz der drei Diffusionstypen: die 


Stréme verhalten sich dabei nach (13’) wie 


kt k- 
(1 a =) 1 (1 -- =): 

k ki 
Man bemerkt, daB Gleichung (14) bis auf den Wert der Diffusions- 
konstante mit der Gleichung identisch ist, die fiir die Diffusion eines 
(in geringer Menge vorhandenen) neutralen Gases in einem anderen neu- 
tralen Gas, das sich in beliebiger Bewegung befindet, gelten wiirde. 
Auch fiir die Diffusion eines Elektrolyten in einer strémenden Fliissigkeit 
wiirde Gleichung (14) gelten; nur sind hier, auer der Diffusionskonstante, 
auch die Randbedingungen andere, da der Elektrolyt, im Gegensatz zu 
den von uns untersuchten Gasen, in der Fliissigkeit im Dissoziations- 
gleichgewicht ist und die Wande im allgemeinen nicht die Kigenschatt 
haben werden, die Substanz des Elektrolyten vollstindig zu absorbieren. 
Sobald Ionen beider Vorzeichen an die Winde gelangt sind, wird sich also 


a 
* 


lene oat eee 
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dort eine von Null verschiedene Gleichgewichtskonzentration einstellen, 
die sich im Laufe der Zeit mit der Innenkonzentration auszugleichen 
sucht. In verdiinnten Gasen ist dagegen kein Gleichgewicht zwischen 
Tonen und neutralen Teilchen; die etwa an der Wand wiedervereinigten 
Teilchen kénnen nicht wieder dissoziieren, alle bis zur Wand gelangenden 
Teilchen ') werden dem Diffusionsvorgang entzogen. 

Spezialfille. 1. Bewegung in der Diffusionsrichtung. Wir 
betrachten zuniichst den Fall, wo ein Konzentrationsgefalle nur in einer 
einzigen Richtung, der ¢-Richtung, vorhanden ist, und in eben dieser 
Richtung auch die strémende Bewegung des Gases stattfindet. (Dieser 
Fall ist z. B. in GroBgleichrichtern wichtig, wo der strémende Dampt 
aus der Entladung heraus gegen die Wand fahrt und dort kondensiert 
wird.) Die Geschwindigkeit des Gases sei iiberdies konstant; v, == w. 


Gleichung (14) erhalt dann die Form: 
; On w on 


02 D,de' 


ss aerate 3 w A e. 
deren Lésung eine Expotentialfunktion von ~~ +2 ist. Fithren wir noch 
a 


die Grenzbedingungen » == 0 fiir ¢ = Z (Wand) und » =, fir 2=0 


ein, so ergibt sich: 


ww a 
sia (@—Z) 
iy == q 
y= — ——— — (15) 
w 
— —— 9 F 
ewe 
: L—2 
Eine Lisung, die fiir w = 0 in die triviale Ruhelésung ” = 7, a. 
jj 


iibergeht, fiir w >> 0 (Strémung auf die Wand zu) dagegen einen starkeren 
Abfall an der Wand, einen geringeren im Innern zeigt. (Fiir w< 0, 
Gegenstrémung von der Wand aus, wiirde der Abfall von » nach der 
Wand zu an der Wand selbst am schwichsten sein und nach dem Innern 
zunehmen). 

Der resultierende Teilchenstrom in der z-Richtung ergibt sich aus 


den Gleichungen (13'). Zunachst fiir ambipolare Diffusion: 


On 
Ko = Da Oz + wn. 


1) In den drei Hauptfiallen sind es: nur Ionen; gleichviel Ionen und Elek- 
tronen; nur Elektronen. 
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Die Berechnung mu fiir alle Werte von z denselben Wert ergeben; sie 


wird am einfachsten fiir 2 —= Z (n = 0). Man erhiilt: 
eee 
a See (16) 
Lesa? 


Man erkennt, daB die ambipolare Diffusion gegen den konvektiven 
Transport nur so lange in Betracht kommt, wie das Produkt w7Z nicht 
grok gegen die ambipolare Diffusionskonstante D, wird, oder w nicht 
erob gegen D,/Z, das ist die ambipolare Diffusionsgeschwindigkeit bei 
ruhendem Gas. Ist dagegen w groB gegen diese Diffusionsgeschwindigkeit, 
so wird der ambipolare Diffusionsstrom nunmehr einfach = , w, némlich 
einfach gleich der (in gréSerer Entfernung von der Wand konstanten) 
Dichte ,, multipliziert mit der Strémungsgeschwindigkeit des Gases aut 
die Wand zu. 

Um die unipolaren Lisungen zu erhalten, hat man nach dem 


alleemeinen Kongruenzsatz Gleichung (15) beizubehalten, jedoch (16) mit 
5 5 5 > J 


= All multiplizieren. Man erhilt: 


kt k 
den Faktoren 1 ++ ew 1+ i 


nite 
a = (1+) es 
RR, =(1+%)- My ies 
1—e 


Man sieht, da® fiir den Gang der unipolaren Diffusionsstréme mit 1 


nicht das Verhiltnis von w zu den unipolaren Diffusionskonstanten, sondern 
zur ambipolaren Diffusionskonstante mafgebend ist. Insbesondere wiirde 
bei negativen Werten von w (Gegenstrémung von der Wand aus) auch 
R, praktisch erlischen, sobald .w ein griferes Vielfaches. von D,/Z 
betrigt. 

2. Diffusion in ein zylindrisches Rohr bei strémendem 
Gas. Die Bedingungen und Bezeichnungen sind wieder ebenso gewahlt 
wie bei dem oben behandelten Fall fiir ruhendes Gas. Nur hat jetzt das | 
Gas eine Geschwindigkeit v, =v (in der positiven ¢-Richtung), die 
positiv oder negativ sein kann und zuniichst auch als radial variierend 
angenommen werde. Betrachten wir zunichst wieder die ambipolare 
Diffusion und wenden die Differentialgleichung (14) auf diesen Fall an, 
so erhalten wir: 


O?n . On 1 On i = 
ae a Je Say = D, Ae (nv). Ca) 
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Diese Gleichung hat eine eingehende mathematische Behandlung erfahren 
durch Townsend, der bei seinen bekannten Diffusionsversuchen in gas- 
durchstrémten Rbhren auf sie gefithrt wurde’). Die physikalischen 
Uberlegungen, die zu dieser Gleichung fiihren, sind in der Tat in beiden 
Fallen sehr ahnlich; nur gelingt bei Townsend die Elimination der 
elektrischen Wirkungen auf die diffundierenden Teilchen nicht mit Hilfe 
der durch die Bedingung der Quasineutralitit gelieferten Beziehungen, 
sondern die Raumladungen und Stréme werden so schwach angenommen, 
daS die durch die Ionen verursachten Feldwirkungen einzeln verschwinden 
und die Ionen nur unter dem Einfluf ihrer spontanen Diffusion wandern. 
Die in der Townsendschen Gleichung auftretende Diffusionskonstante 
ist demgemaf keine unserer kombinierten Konstanten, sondern, in unserer 
Bezeichnungsweise [Gleichung (4) und (5)], entweder Dj oder Dz, je 


_nachdem ob in dem Auffangapparat die positiven oder negativen Teilchen 


aufgefangen werden. 

Abgesehen von der GriSe der Diffusionskonstanten kénnen wir 
jedoch die Townsendsche Lisung fiir unser Problem einfach itbernehmen. 
Townsend behandelt den Fall, dai v lings der Réhre konstant ist, 
jedoch in radialer Richtuwiig geméB dem Poiseuilleschen Gesetz abnimmt. 


== r(i ea 
ae a) 


(V mittlere Geschwindigkeit des Gases in axialer Richtung). Es folgt 


dann: 


2, 2 27 oe 
Pn Om lon 2t D \S H 0) aay 


shi edhe = : 
02 Or r or DN R?] Oz 
Bei der Behandlung dieser Gleichung beschriinkt sich Townsend 


ee ; x On 
auf den Fall grofer Geschwindigkeiten V; es soll Vin > Dg aye der 
c = > 


konvektive Strom in longitudinaler Richtung gro8 gegen den Diffusions- 
strom sein, nur radiale Diffusion und longitudinale Konvektion sollen 
den Vorgang bestimmen. 

Wann diese Bedingung erfiillt ist, kann man natiirlich nur be- 
urteilen, wenn man den Verlauf von » selbst einigermaSen kennt, und 
dieser Verlauf hiingt, wie wir sehen werden, selbst wieder von V ab, 


derart, daB —— bei positiven V kleiner, bei negativen V" gréfer ist als 


Oz 


1) Phil. Trans. (A) 198. 129, 1900. J.J.Thomson, Elektrizititsdurchgang 
in Gasen, Leipzig 1906, S. 27. 
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) 


auch fiir das bewegte Gas maSgebend, so wiirde zu fordern sein: 


Pere iy 
Fee 


Nun ist D, in verdiinnten Gasen und Dampfen, an die wir hauptsichlich 


] 
fur =O Burs —— 0 standencvwar a /n — RRA’ wire dieser Wert 


denken, von der GréSenordnung 10? bis 104; V miiBte also in Rohren 
von einigen Zentimetern Weite groB gegen 10? bis 104 em/sec, d. h. grof 
gegen 10 bis 100 m/sec sein). Man sieht also, da8 man in unserem Fall 
die Townsendsche Liésung nur im Fall extrem hoher (positiver) Ge- 
schwindigkeiten anwenden kann. Bei negativen Geschwindigkeiten 


o | auf alle Falle fiir die Verteilung 


(Gegenstrémung) ist der Abfall 


mafgebend, da die longitudinale Diffusion ja die einzige Ursache ist, die 
die Teilchen in positiver Richtung forttreibt und das restlose Fortblasen 
der ganzen Ladungen verhindert. Hier ist also die Townsendsche 
Bedingung nicht anwendbar. 


Nehmen wir jedoch zunachst sehr hohe Geschwindigkeiten V an, so 
a) 
in Gleichung (17) vernach- 


fe) 
Oz? 


lassigen. Man erhilt dann, wenn man noch die Grenzbedingungen ein- 


kénnen wir mit Townsend das Glied 


fiihrt, daB fir r= R und z= co, n= 0, dagegen fiir g = 

v konstant =, sein soll, eine nach Potenzen von r/# und nach Exponential- 
funktionen von ¢ fortschreitende Entwicklung fiir » 2), von deren Wieder- 
gabe wegen ihrer Kompliziertheit abgesehen werde. Dagegen notieren wir 


den Ausdruck fiir den ambipolaren Gesamtstrom, J ®,-do, der in der 
‘ntfernung ¢ vom Anfangspunkt durch den gesamten Querschnitt der 
Rohre theBt : 

q wear?) Deane as fe 

| Raz2d6 = 4 RP? \0,195e 227 V 10,0248¢ 2RFV ’ [1 Vinee 
In einiger Entfernung vom Antangspunkt (wo nur noch das erste Glied 
in Frage kommt) sinkt also die Starke des ambipolaren Gesamtstromes 
jedesmal auf 1/e, wenn ¢ um 

Zaha Ve 

7 3, 


. A 


coy 


1) Solange diese Bedingung nicht erfiillt ist, wird auch die Lisung noch der 
Ruhelisung thnlich sein, so da® die Verwendung des fiir V — 0 berechneten 
OW : 
— erlaubt ist. 
oz 

2) J. J. Thomson, a. a. O., 8.29. 
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wiichst. Diese ,Abklingstrecke* ist also fiir Réhren von etwa 1,9 cm 
Radius, 3,8cm Durchmesser, lcm lang, wenn das Verhiltnis der Gas- 
geschwindigkeit zur Diffusionskonstante gleich 1 ist. Fir kleinere 


und gréfere Radien ist sie quadratisch ktirzer oder linger. 


All dieses gilt nur fiir geniigend grofe V-Werte. Fiir kleinere und 


5 open a Bree : nm. z Nc 
negative V-Werte erhilt das Diffusionsghed .— in Gleichung (17’) immer 


02 
mehr Bedeutung, andererseits ist fiir den Eingang des Rohres die 
Townsendsche Annahme n — const — mn, fiir 2 = 0 immer weniger 
genau erfiillt, da schon die Verteilung vor dem Eingang der Réhre dann 
durch Diffusion beeinfluBt sein wird. Es empfiehlt sich dann, von einer 
physikalischen Bevorzugung des Punktes = 0 iiberhaupt abzusehen und 
die Diffusionslésung fiir den unendlich ausgedehnten Zylinder aufzusuchen, 
indem man den Punkt z — 0, den Eingang der Réhre, irgendwo zu 
diesem Zylinder willkiirlich annimmt. Ferner scheint aber auch die Zugrunde- 
legung des Poiseuilleschen Strémungsgesetzes die Grenze der Genauig- 
keit, mit der iiberhaupt bei Strémungen und Diffusionsuntersuchungen 
in verdiinnten Gasen ideale Verhiltnisse herstellbar und meSbar sind, 
meistens zu itiberschreiten, zumal noch ein Gleitungsvorgang an den 
Wanden zu beriicksichtigen wire. Es wird also zur Erlangung eles 
hinreichenden Einblicks in die Verhiiltnisse geniigen, wenn man die Ge- 
schwindigkeit des Gases oder Dampfes im ganzen Querschnitt des Rohres 
als gleich annimmt. Man ersetzt damit in Gleichung (17') den Faktor 


ih : R 
2(1 — =) durch den Wert 1, den dieser Faktor fiir den Radius r= Y2 


annimmt, und berechnet, wenn die Stromung wirklich Poiseuilleschen 
Charakter hat, damit den Ausdruck 4 in der Mitte der Réhre etwas 
zu klein, am Rande etwas zu grof. Fiir die Berechnung des radialen 
Diffusionsstromes an der Rohrwand kompensieren sich diese Finfliisse 
weitgehend, und wir erhalten demgemiB eine Lisung, die in dem 
gemeinsamen Gebiet mit der Townsendschen nahe  iibereinstimmt 


(siehe unten). 


Wir haben dann in Gleichung (17) » konstant = w zu setzen und 


erhalten” die Differentialgleichung: 


Orn On lon w On 


Oz? a Ov ' r Or Da dz = 


= R und fiir ¢ = oo. 


| 


mit den Grenzbedingungen » = 0 fiir r 


190 W. Schottky und J. v. Issendorff, 


Diese Gleichung la8t sich integrieren, indem man » als Produkt 
zweier Funktionen von 7 allein und ¢ allein ansetzt. 


WH = f(r). Gg (2): 


Man erhialt dann: 


(G57) + 0(Gb + 54) = 0 


oder, da g nicht von r, f nicht von zg abhingen soll: 


dP gy w dg 

dz Dy, de 

df iL Chip 
mie 


dy? y dr 


+ pg = 0, (18) 


ater i 


| 


0. (19) 


Hierbei ist p? eine positive Konstante, die aus den Grenzbedin- 
gungen zu bestimmen ist. Durch die Grenzbedingung  —O0 fiir 2—= oe 
wird das positive Vorzeichen in (16) und (17) ausgeschieden, da dann » 


nicht fiir g —= oo verschwinden wiirde. Die Lésung von (18) mit 
negativem Vorzeichen von p® ist wieder die aus der Diffusionstheorie 
der positiven Siiule bekannte Besselschen Funktion J), in diesem 
Fall von dem Argument pr; die Grenzbedingung f = 0 fir r= R 
hefert : 

PR i 2 20D, 
ee 2,405 ( (20) 


Gleichung (18), mit negativem Vorzeichen von p, ist durch eme Ex- 
ponentialfunktion e~?* integrierbar; B berechnet sich aus der quadra- 


d Ww DAN 
ies — pis! == 0) 
ee D B Ge ; 


a 


tischen Gleichung: 


woraus sich ergibt : 


w eee Di " 
= ant yi: eee ae (21) 
B aD.\+ 1 Rw" | 
Hierbei ist wegen der Forderung » — 0 fiir z = co bei positivem w 


das positive, bei negativem w das negative Vorzeichen zu wihlen. 


In der Z-Richtung klingt also die Dichte gleichmaBig nach einer 
Exponentialfunktion ab; die Abklingstrecke ist offenbar: 
42> tae -+-— ca ae (22) 
p ON ak / — 4.9,43 p3 
RR? w* 


q 


f 


ksh ethane) 
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Fiir groBe Geschwindigkeiten w wird 


i a? o | 
CSS ree > 
DAs Did ee hol 
A 22) 
2D, 4 (22) 
yas A = = Ml) vate ze 


al 


Vergleichen wir nun die positive Lésung mit dem entsprechenden 
Ausdruck der Townsendschen Lisung, indem wir w gleich der dort 
eingefiihrten mittleren Geschwindigkeit V setzen, so finden wiz unseren 


5 


Wert im Verhiltnis 5) “98 — 0,63 mal kleiner, sonst aber in derselben 


Abhingigkeit von R, w und D,. Fir klemere Geschwindigkeiten 
dagegen versagt die Townsendsche Lisung und der Fehler unserer 
Losung wird kleiner, weil die Diffusion im ruhenden Gas eine immer 
eréBere Rolle gegeniiber der Konvektion zu spielen beginnt. 

Im ganzen ‘erhalten wir unter unseren Voraussetzungen fiir die 


r ; 
= ns Jo (sapaa) oP (23) 


wobei m, den Wert von n fiir ¢ = 0, r = 0 bedeutet. 
efiniered wir wieder eine resultierende Transportgeschwindigkeit 


Liésung : 


durch die Gleichung 


nu = 8R, “u == —, 


so haben wir fiir die Z-Richtung bei ambipolarer Diffusion gemab 


Gleichung (13’) zu setzen: 


= Up = / m + u 
mithin nach (23): h 
tu, = BD.+; (24) 


und nach (21): 


Diese Transportgeschwindigkeit ist bemerkenswerterweise von r und ¢ 
unabhingig, mithin auch gleich der mittleren Transportgeschwindigkeit 
in der Z- Richtung. 

Untersuchen wir bei gegebenem », die Abhingigkeit der gesamten 
durch den Réhrenquerschnitt in longitudinaler Richtung transportierten 
Tonenmenge von der Entfernung ¢ und der Geschwindigkeit w, so ist es 
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wegen der raiumlichen Konstanz von w, und der stets gleichen radialen 
Verteilung von » nur notwendig, fiir irgend einen Radius, z. B. fiir r= 0, 
das Verhiiltnis der in den verschiedenen Fiillen sich ergebenden Werte 


zu bestimmen. Wir finden fiir 7 == 
Ng == %,-(BDy + wv). e-F*. 


Bedeutet nun N die gesamte Teilchenmenge pro Liingeneinheit der Rbhre 
im Querschnitt z, N, dasselbe fiir den Querschnitt ¢—= 0, so gilt wegen 


auch 


Nut, = N,(BDa + w) oF. 


Der gesamte longitudinale Strom zeigt also bei gegebenem .V, mit siimt- 
lichen Parametern des Vorganges einen Gang wie eine GréBe, die die 
Dimension einer Geschwindigkeit besitzt, und die gegeben ist durch: 

W = (BD, +). ¢— 


ausgeschrieben : 


path pin 2a) & [is (2922) mM 


Rw 


w ist zu deuten als diejenige Geschwindigkeit, die man den ‘Teilehen im 


Querschnitt 2 = 0 erteilen miiBte, um eine Teilchenstrémung zu erhalten, 
die so groB ist, wie der durch den Querschnitt ¢ — ¢ gehende Strom. 
Statt einer vollstiindigen Diskussion nur ein Beispiel: Nehmen wir 


4,8 : ; " 
== Gem, also Tae = 3, ferner ¢ == 10cm an. Dann wird (25): 
v 


——— Ow OUR os 
eee ON 1) jae (— yale a “IE fis (arp, “ih 
D, a iz w/Da ifs 
Der Gang: dieser Funktion mit w/D, wird aus Fig. 6 ersichtlich, 
wo w/Dq als Abszisse, W/D, in logarithmischem Masstab. als Ordinate 
aufgetragen ist. Man sieht, da$ bei w > D, nur ein verhiltnismifig 
langsamer Gang (proportional) vorhanden ist; unterhalb 5 D, sinkt jedoch 


der longitudinale Strom immer rascher, erreicht bei w—= O etwa den 
10—°ten Betrag von w == 10D,, um dann bei w = — 2D, bereits auf 


den 10~!ten Teil zu sinken. 

Der Fall der positiv und negativ unipolaren Diffusion unter- 
scheidet sich von dem bisher behandelten ambipolaren nach unseren all- 
gemeinen Siitzen bei gegebenem m, in der Verteilung von m tiberhaupt 


= 
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nicht, und in der GriBe der transportierten Jonenmenge nur durch den 
kt k- : } 
Faktor 1 + = baw. 1 + 7 Wir kénnen also, wenn wir nur den Gang 
der longitudinalen Ionenstréme mit der Geschwindigkeit untersuchen 
wollen, Fig. 6 ungeiindert auf die Fille der unipolaren Diffusion iiber- 
tragen. Man sieht also, daB auch hier nicht das Verhiiltnis der Gas- 
geschwindigkeit zur unipolaren Diffusionsgeschwindigkeit, sondern das 
zur ambipolaren Diffusionsgeschwindigkeit maBgebend ist, und daB die 


Theorie — soweit sie auf diesen Fall anwendbar ist — auch fiir den 


Klektronenstrom in einiger Entfernung vom Eingang der Roéhre ein Ab- 
sinken auf verschwindende Werte ergeben wiirde, solange die Geschwindig- 
keit w negativ, 0, oder klein gegen D,/¢ ist. 

Will man die Absolutgréfen der Diffusionsstréme fiir die drei Haupt- 
fille miteinander vergleichen, so hat man sich in Fig.6 die Kurve fiir 


kt 
positiv und negatiy unipolare Diffusion um log (1 ered (~ 0) und 
lox (1 ++ “) (entsprechend 2 bis 3 Zehnerpotenzen) nach oben geriickt 
i; 


zu denken., 
Il. Zusatze. 
1. Schwierigkeit allgemeinerer Ansitze. VerléfSt man — 
immer unter Beschriinkung auf quasineutrale Vorgiinge — das Gebiet 
unserer Voraussetzungen, daf einer der drei Ausdriicke R+, R~ oder 
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+ — R= an allen Wanden verschwindet, so scheint man sogleich vor 
sehr komplizierten Problemen zu stehen. Es lassen sich dann zwar nach 
wie vor die positiven und negativen Teilchenstréme R+ und &~ an jeder 
Stelle zusammensetzen aus den drei Bestandteilen 


Rt = — Dj grad n, R= +h n grad V 


und vn. An Stelle der einfachen linearen Beziehungen fiir R* und R-, 
die sich in dem ambipolaren und unipolaren Fall aus den Grenzbedin- 
eungen und dem Verschwinden der Divergenz ergeben, treten jedoch 
jetzt zwei Differentialgleichungen, die das Verschwinden der Divergenz 
von &+ und &- ausdriicken, gleichberechtigt nebeneinander auf, und 
dieses System von Differentialgleichungen fiir die beiden Unbekannten V 
(elektrisches Potential) und » ist unter Beriicksichtigung der Grenz- 
bedingungen zu lésen. Dabei scheint jedoch die Hauptschwierigkeit 
nicht in der mathematischen Behandlung dieses Problems, sondern in 
dem Aufsuchen der richtigen Grenzbedingungen zu legen, da an den 
Wanden selbst die Voraussetzungen des Ansatzes nicht mehr erfiillt sind. 
Insbesondere kann man das Potential an den Grenzen nicht direkt mit 
den angelegten Potentialen identifizieren, und ebenso ist die Annahme 
n —= 0 in dem allgemeineren Fall nicht mehr zulassig. 


2. Ein ambipolar-unipolarer Mischtyp. Es soll deshalb nur 
noch eine fiir unsere Versuche wichtige Uberschlagsiiberlegung besprochen 
werden, die sich eng an die bisherigen Me- 

fr = thoden anschlieSt. Wir behandeln den Fall 

der Diffusion in eime Rohre hinein, deren 

mummers ~€©=6S« Winde isoliert sind, also ambipolare Stréme 
Vig. 7. aufnehmen, waihrend sich im Innern eine Elek- 

trode befindet, die entweder als breiter Ring oder als Scheibe den ganzen 
Querschnitt beherrscht, und die positiv oder negativ unipolar absorbiert 


(Fig. 7). 
Man kann diesen Fall formal beherrschen, indem man die Glieder 
R,, und Ry zu einem Glied &,, 4 zusammenfafSt und dieses Glied —= — 9 grad n 


setzt, wobei jedoch D in zunachst noch unbekannter Weise vom Ort und | 


von der Richtung abhingt. Da nun aber unmittelbar tiber der unipolar 
absorbierenden Flache die Bedingungen der unipolaren Diffusion (Still- 
stehen der einen Teilchensorte), in der Nahe der ambipolar absorbierenden 
Flache die der ambipolaren Diffusion vorliegen, wird man in der Nahe 
dieser Flachen 9 = D, baw. Dy zu setzen haben und annehmen kénnen, 
da8 im Diffusionsraum mit Zwischenwerten zwischen diesen beiden zu 


i 
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rechnen ist. Fiir den Fall der positiv unipolaren Diffusion bei /, der 
ambipolaren an der Rohrwand, liegt der Fall sehr einfach, da sich D; 
und D; kaum unterscheiden. Infolgedessen kann man » einfach aus der 
reinen Lésung, ®{ aus (13’) berechnen. Anders fiir die negativ uni- 
polare Diffusion nach # bei ambipolarer Wanddiffusion. Diskutiert man 
hier den Einflu8 einer raiumlichen Verainderung von 9 aut die Difterential- 
gleichungen fiir », die sich aus dem Verschwinden der Divergenz von R* 
2 


) 
Ox * 


und 7 ergeben, so erkennt man, daf neben Gliedern mit 9- IsW. 


immer noch Gleder mit Le 
O'n / On 
On? / On 


zu beriicksichtigen sind. Diese kénnen 


a9 
> Oo ist, also desto eher, je 
D 


schneller der Abfall von m ist und je gréBer das Gebiet ist, in dem der 


vernachlissiet werden, wenn 


Ubergang von ambipolarer zu unipolarer Diffusion sich vollzieht. 

Aus dieser Uberlegung kann man schliefen, daB das Anlegen eines 
hohen positiven Potentials an eine Metallelektrode in einer isolierenden 
zylindrischen Roéhre die Verteilung von » bei ruhendem Gas nur bis aut 


Entfernungen von der -GréSenordnung des Durchmessers beeinflussen 


Orn 
‘ Leman : caer Oe 24. 
wird. Denn da bei rem ambipolarer Diffusion hier Ee ae ist 
n 


(die Z-Richtung ist hier die fiir die Variation von 9 wichtigste), wiirde 
oo wenn es gleich aye fire, innerhalb 1 bis 2 Durchmessern 
oy 

Entfernung eine Anderung von 1 aut 100 bis 1000 erfahren haben, wie 
sie dem Unterschied zwischen negativ unipolarer und ambipolarer Diffusions- 
konstante in dem Extremfall des Quecksilbers entspricht. Wiirde sich 
der Ausgleich von D auf die doppelte Entfernung verteilen, so wire die 
Beeinflussung von » nur noch gering. Man kann also den obigen Schlub 


ziehen. Der Sinn der Abweichung ist, wie sich aus dem Vorzeichen 
2 


ergibt, der, daB —— in der Nihe der unipolaren Elektrode gréSer wird, 


02 
als wenn die Elektrode ambipolar ware. 
Man kann also schlieSen, daB fiir eine Elektrode, die sich in der 
Tiefe von mehreren Durchmessern, vom Anfang der Réhre aus berechnet, 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. 14 
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betindet, auch im Fall der negativ unipolaren Elektrode und ambipolaren 
Wand die aufgenommenen Stréme von ” annahernd durch eine der ,remen 
Losungen“ bestimmen, d.h. eben in der Regel verschwindend klein sind. 
Fir die Falle der Stromung und Gegenstrémung des Gases erhalt man 
ebenfalls in Entfernungen von Durchmesserlange von der Elektrode # 
keine sehr grofe Abweichung, was sich am besten aus der Diskussion 


der linearen Lisung im strémenden Gas ergibt. 


'. Quantitative Schliisse aus den Versuchen. 


1. Positive Wandstréme in Gro8Sgleichrichtern. Versuche, 
die die feinmeren funktionalen Abhangigkeiten der Diffusionsstréme von 
Dampfgeschwindigkeiten und der Form und Grife der Elektroden und 


=f 7- =a 
a 700 200 300 440A 
— >, 
Fig. 8. 


Wiinde in quasineutralen Entladungen zu messen gestatten wiirden, hegen 
unseres Wissens bis jetzt noch nicht vor. Die im folgenden zu ziehenden 
Schliisse beschrinken sich also auf die einfache relative Abschatzung von 
Gasgeschwindigkeit und Diffusionsgeschwindigkeit, indem sie von den 
entwickelten Formeln dabei nur einen ganz tiberschlagigen Gebrauch 
machen. Trotzdem halten wir eine derartige Diskussion zur Ergiinzung 
des Vorhergehenden fiir niitzlich. 

In Fig. 8 ist eine Kurve aus der gemeinsam mit Herrn M. Schenkel | 
verdffentlichten Arbeit des einen von uns reproduziert *), die den an das 
metallische GefiS eines GroSgleichrichters feSenden positiv unipolaren 
Sattigungsstrom in Abhingigkeit von der Hauptstromstirke Jj dar- 
gestellt. Die Diffusionstheorie der positiven Siiule lehrt uns, da das 
Verhiiltnis des Wandstromes zum Hauptstrom im ruhenden Gas weit- 


1) Wiss. Veréff. Siemens-Konz. 2, 257—274, 1922. 


2 


ae 
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gehend unabhiingig. von der Hauptstromstiirke und vom Gasdruck’) an- 
zunehmen ist und in weiten Gefifen relativ kleme Werte besitzt. Wir 
werden daher berechtigt sem, das parabolische Anwachsen des Wand- 
stromes einem durch die Dampfgeschwindigkeit des Quecksilbers erhéhten 
Jonentransport nach der Wand zuzuschreiben. Bei sehr kleinen Strom- 
werten ist der Anstieg etwa linear; hier kénnen wir durch die Gas- 
strémung noch unbeeinflubte Diffusion annehmen. Bei 400 Amp. Haupt- 
strom haben wir einen Wandstrom yon 70 Amp.; die Extrapolation des 
Anfangswertes ergibt 6 Amp.; wir kénnen also annehmen, das durch die 
Dampistrébmung der Wandstrom auf etwa den 12 fachen Betrag gestiegen 
ist, der bei demselben Hauptstrom, jedoch ohne Gasstrémung zu er- 
warten wire. 

Wir behandeln nun, in griébster Anniherung, den Fall so, als ob es 
sich um unseren linearen Diffusionsvorgang mit emer Bewegung in der 
Diffusionsrichtung handelte (S. 185), bei dem die Dichte m, unabhingig 
von der Bewegung angenommen wird, und die Verschiedenheit der 
Wandstréme nur auf Rechnung der Anderung der Geschwindigkeit w 
gesetzt wird. Wir haben dann Formel (16') anzuwenden, wobei jedoch, 
wenn es sich nur um den Vergleich zweier verschiedener Geschwindig- 


: o k 
keiten handelt, der ohnehin yon 1 kaum verschiedene Faktor 1 + Peas 


unterdriickt werden kann. 

Unbekannt ist noch die Diffusionsstrecke Z, die sich auch wegen 
der Neubildung von elektrischen Teilchen nicht genau definieren apt. 
Immerhin werden wir nicht sehr fehlgehen, wenn wir, wie bei einer Dimension 
des mit leitenden Wéianden kommunizierenden Entladungsraumes von 
eigen Kubikdezimetern, die Diffusionsstrecke etwa — 5cm annehmen, 
d.h. in dieser Entfernung von der Wand wire ungefihr der konstante 
Wert der Dichte erreicht. 

Das Verhiltnis des Wandstromes bei der Geschwindigkeit w zum 


Wandstrom bei der Geschwindigkeit 0 wtirde dann nach (16') gegeben 


sein durch: w 
SOW, 
Dy 
er ie aay Fi 
Say 
ibheaeo Ye 


1) Auch der Potentialgradient wiirde dann vom Gasdruck wenig abhingen. 
Dies ist das Kennzeichen der Entladungen, in denen der Potentialgradient wesent- 
lich durch die Wanddiffusion bedingt ist; dagegen scheint der von Giinther- 
Schulze beobachtete, dem Druck proportionale ,,Normalgradient* durch den 
Wiedervereinigungsvorgang bedingt zu sein. (ZS. f. Phys. 22, 70—97, 1924.) 
14* 
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wobei des verschiedenen Dampidruckes wegen der Wert von Dy, als ein 
Mittelwert fiir die verschiedenen in Kurve Fig. 8 anzunehmenden Dampt- 
drucke zu betrachten ware. Den Wert 12 erhilt dieser Ausdruck fiir 


w aes 
—.% ~ 12, wir hitten also anzunehmen: 
Da 
Dy w 
Paani Cee 
Zi 12 


Uber die in GroSgleichrichtern auftretenden Gasgeschwindigkeiten finden 
wir wenigstens niherungsweise Angaben bei Giinther-Schulze, , Disso- 
ziation, Temperatur und Dampfdruck im Quecksilberlichtbogen* +). Danach 
wiirden wir unter unseren Verhiltnissen bei 400 Amp. mit emer Ge- 
schwindigkeit von etwa 5 bis 10.10% cm/sec zu rechnen haben. Setzen 
wir fiir den Z-Wert 5cm ein, so ergibt sich 

ao 10° bis a 10°, 

also 2000 bis 4000 cm/sec. Vergleichen wir hiermit die theoretische 
Formel (7) fiir D,, 


Dio’ 


at ie 
ee ee ee 


so wiirden wir, da B- ~ 1 Volt und Bt < B- ist, hieraus einen Wert 


De 


fiir die Beweghchkeit /+ entnehmen kénnen: 
k+ ~ 3000 cm/sec pro Volt/cm. 


Von diesem Wert kann man sagen, daS er jedenfalls in die erwartete 
GroBenordnung fallt und da somit die Erklirung der abnorm hohen 
Wandstréme bei stiirkerer Belastung auf der hier angenommenen Basis 
méghch erscheint. 

2. Diffusion in einen Stutzen in Abhingigkeit von de 
Gasgeschwindigkeit. In dem durch Fig. 2, S. 166, dargestellten Ver- 
such sind bei 40 Amp. Hauptstrom die Maximalwerte der von der Ring- 
elektrode aufgenommenen positiv unipolaren Sattigungsstréme nach der 
Reinigung des He-Dampfes von der GroéSenordnung 1 mA. Da sich die | 
positiv unipolaren Diffusionskoeffizienten und Stréme in Hg-Dampf nur 
verschwindend wenig von den entsprechenden Koeffizienten und positiven 
Strémen im ambipolaren Fall unterscheiden, kinnen wir den an die Ring- 
elektrode flieBenden Strom aus der ambipolaren Lisung berechnen; und 
wir kénnen ferner annehmen, daB der von dem Ring aufgenommene 


1) ZS. f. Phys. 11, 262, 1922. 
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Strom angenihert gleich ist dem ganzen durch den Querschnitt an der 
oberen Stirnfliiche des Ringes hindurchgehenden Strom '). 
Wir kénnen also, in der Bezeichnungsweise yon S$. 192, fiir den 


Zustand stirkster Kondensation setzen: 
IN AM pga 10-3 Amp., 


wenn ¢ die Elementarladung in Coulomb ausgedriickt bezeichnet. 


Angeniihert bekannt ist ferner der in den Kingang des Stutzens 
flieBende Strom bei 40 Amp. Hauptstrom. Wir kénnen diesen Strom un- 
gefaihr gleich dem Wandstrom setzen, der an der betretfenden Stelle der 
Hauptentladung von einer Fliche gleich dem Querschnitt des Stutzens 
aufgenommen werden wiirde. Diese Wandstréme sind in der Grifen- 
ordnung 1 bis 5 mA/qem. Der Durchmesser des Stutzens betriigt etwa 
83cm, also wire der Gasamtstrom 7 bis 35mA. Nimmt man nun das 
Konzentrationsgetalle von der GréSenordnung N,/38 em an — es kommt 


immer nur auf ganz rohe Schatzungen an —, so wird zu setzen sein: 


Ne ; 
Senet mS Tflosy share IOS, 
Ny Des ~ 20 bis 100. 10-3, 
folelich 
w leeteas shell 
DIS 


20) 100- 


Suchen wir nun hierzu in Fig. 6 den dazugehbrigen Wert von w/D, aut 
(die in dem durchgerechneten Beispiel angenommenen Werte: Durch- 
messer 3,2cm, Entfernung 2 — 10cm entsprechen ungefibr den wirk- 
lichen Verhialtnissen im Stutzen), so ergibt sich w/Dq ~ 4 fiir den Zustand 
stiirkster Kondensation. 

Hieran schlieft sich eine neue Abschitzung von D),, da man fiir den Wert 
von w aus dem Zuwachs des Quecksilbers im Stutzen angeniiherte Schliisse 
ziehen kann. Hs sammelte sich auf dem Boden des Stutzens bei stiirkster 
Kondensation in der Minute schitzungsweise '/,g¢ Hg. Nehmen wir im 
oberen Teil des Stutzens bis zum Ring fiir diesen Fall eine mittlere 


Wandtemperatur von etwa 80°C, also einen mittleren Druck von etwa 
I 


1) Im ruhenden Gas sowie bei kleinen Kondensationsgeschwindigkeiten trifft 
dies recht genau zu, bei sehr groBen Kondensationsgeschwindigkeiten nicht mehr. 
DaB es jedoch der GréSenordnung nach auch hier noch richtig sein wird, geht 
z. B. schon daraus hervor,-daB von dem etwa 5cm unter dem Ring befindlichen 
Bodenquecksilber in allen Fallen nur ein verschwindender oder wenigstens sehr 
kleiner Bruchtcil des Ringstromes aufgenommen wurde. 
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O,l mm Hg an, so wiirde das Gewicht des Hg-Dampfes pro Kubikzenti- 
meter gegeben durch 
0,1 200,38 273 
760 22400 273 + 80 


Geht nun pro Sekunde 1/,,,g durch den Querschnitt hindurch, so ergibt 


ws NO 


sich die mittlere Geschwindigkeit aw zu: 
"/120 6 
Wr eatin 8000 cm/sec. 


Da wir nun oben w/D, ~ 4 errechneten, so folgt fiir unsere Druck- 
verhiiltnisse ein Mittelwert von Dy, der gegeben ist durch 
a ~ 2000, 

was nahe mit dem Wert iibereinstimmt, der aus dem Wandstrom in 
Grofgleichrichtern geschlossen wurde. Beide Werte beziehen sich aut 
etwa verschiedene Verhiltnisse und kénnen nur auf eine Genauigkeit von 
etwa im Verhiltnis 1:3 nach oben und unten Anspruch machen, so dab 
auf die Ubereimstimmung der Zahlenwerte natiirlich kein Gewicht zu 
legen ist. Wohl aber auf die Ubereinstimmung der GréSenordnung, die 
zudem mit der theoretisch zu schiitzenden im Einklang ist. 

Bei Erhitzung des Bodenquecksilbers im Stutzen haben wir die Ver- 
minderung der Kondensation bzw. die Stiirke der Riickverdampfung nicht 
mehr geschitzt; qualitativ ist aber vollige Ubereinstimmung zwischen 
den theoretischen Aussagen der Fig. 6 und dem beobachteten zeitlichen 
Stromgang Fig. 2 vorhanden. Nach Fig. 2 sinkt der beobachtete uni- 
polare Sattigungsstrom durch die Zehnerpotenzen hindurch auf unmefbar 
kleine Groen, nachdem der Bunsenbrenner eine bis zwei Minuten vor- 
sichtig unter den etwa 10 ccm Hg enthaltenden Stutzen gebracht worden 
ist. Wir schitzen die dabei erreichte Temperatur des Hg auf etwa 
100°C, also eben hinreichend, um den Kondensationsstrom zum Still- 
stand zu bringen bzw. eine schwache Rtickverdampfung einzuleiten. Dem 
entspricht in Fig. 6 die Aussage, da bei verschwindender Geschwindig- 
keit w des Dampfes die berechneten Stréme etwa eine Zehnerpotenz 
kleiner sind als bei voller Kondensation, wo wir w ~ 4D, annahmen. 

Zum Schlu8 miéchten wir noch einmal hervorheben, da an eine 
quantitative Auswertung unserer Versuche zuniichst nicht gedacht war; 
und da wir nicht beanspruchen kiénnen, von der unipolaren oder ambi- 
polaren Diffusionskonstante der positiven Lonen im Hg-Dampf mehr als 
die GréSenordnung bestimmt zu haben. Doch wiirden sich exakte Ver- 


suche jetzt, wie uns scheint, unter wohldefinierten Bedingungen in Angriff 


Quasineutrale elektrische Diffusion im ruhenden und strémenden Gas. PAGE 


nehmen lassen, und wir wiirden uns freuen, wenn unsere vorlaufigen 
Versuche und ihre theoretische Diskussion als Anregung zu exakteren 


derartigen Bestimmungen dienen wiirden. 


Zusammenfassung. 


1. L&aBt man aus emer He-Dampfentladung Quecksilber in einen an- 
gesetzten mit einer Elektrode versehenen Stutzen hineindestillieren, so 
zeigen sich bei negativen Elektrodenpotentialen Stréme mit Sattigungs- 
charakter, die als positive Ionenstréme zu deuten sind. 

2. Erhitzt man den Stutzen, so sinken diese Stréme rasch durch 
viele Zehnerpotenzen hindurch auf einen unmefbar kleinen Wert. 

3. Dasselbe Verhalten, nur mit mehreren Zehnerpotenzen héherer 
Absolutstromstirke, zeigt der als Elektronenstrom zu deutende Strom bei 
positiven Elektrodenpotentialen (solange keine Ziindung eintritt). 

4. Das Ziindpotential laBt sich durch Stoppen des in den Stutzen 
hineinstr6menden Dampfes auf 100 Volt erhéhen. 

5. Theorie der elektrischen Diffusion im ruhenden und strémenden 
Gase unter Voraussetzung des quasineutralen Verhaltens [w+ == n-]. In 
den drei Hauptfillen der positiv unipolaren, negativ unipolaren und ambi- 
polaren Diffusion kann man von Feld- und Raumladungsbetrachtungen 
absehen und alles auf die Bestimmung der Dichteverteilung » zuriick- 
fiihren. 

6. Die Differentialgleichung und die Grenzbedingungen fiir sind 
in allen drei Fallen die gleichen (Kongruenzsatz); nur die auftretenden 
Diffusionsstréme sind wegen der Verschiedenheiten der beiden unipolaren 
und der ambipolaren Diffusionskonstante verschieden. Diese Diffusions- 
konstanten werden in Abhingigkeit von der ungeordneten Bewegung und 
der elektrischen Beweglichkeit der Teilchen bestimmt. 

7. Die wichtigsten Spezialfaélle werden behandelt; insbesondere der 
lineare Fall im ruhenden und in der Diffusionsrichtung bewegten Gas 
und der Fall der Diffusion in einen unendlich langen Zylinder hinein 
bei ruhendem und strémendem Gas. 

8. Die Anwendung der Theorie auf die Wandstréme in Grofigleich- 
richtern und auf die geschilderten Versuche ergibt in beiden Fallen in 
Hg-Dampt von etwa 100u Druck positiv unipolare und ambipolare 
Ditfusionskonstanten von der GréBenordnung 3000 (cm? sec—!). 
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Uber das spezifische Gewicht des Quecksilbers. 
Von Karl Scheel und Friedr. Blankenstein. 

(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 

Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 14. Dezember 1924). 
Fiir das spezifische Gewicht zweier Quecksilberproben bei 0° ergaben sich die 
Werte 13,59540 und. 13,59558, deren Differenz weit aufSerhalb der Messungs- 
fehler liegt. In Verbindung mit fritheren einwandfreien Beobachtungen wird als 
wahrscheinlichster Wert 13,59546 abgeleitet. — Als Nebenresultat der Messungen 


ergibt sich eine Bestiitigung der friither in der Physikalisch - Technischen Reichs- 
anstalt beobachteten Ausdehnung des Wassers und der Ausdehnung des Quecksilbers. 


$1. Einleitung. Die ersten verliflichen Messungen des spezifi- 
schen Gewichtes des Quecksilbers sind von Regnault?) nach der Pykno- 
metermethode ausgefithrt worden, der fiir 0° drei Werte 13,595 99, 
13,59578 und 13,596 02, im Mittel 13,5959 angibt. Diese Resultate 
sind eingehend von Volkmann’) diskutiert worden. Er stellte fest, daf 
die Beobachtungen von Regnault durch zwei Fehlerquellen, die Aus- 
weitung des Pyknometers durch das schwerere Quecksilber gegentiber 
der leichteren Wasserfiillung und durch die thermische Nachwirkung des 
Glasballons nach dem Auskochen, verfilscht seien. Beide Fehlerquellen 
lassen das spezifische Gewicht des Quecksilbers zu groB erscheinen, und 
in der Tat fand Volkmann durch eigene Versuche, bei denen er diese 
Fehlerquellen zu vermeiden suchte, den kleineren Wert 13,595 3. 

Regnaults und Volkmanns Zahlen beruhen beide auf einem 
Werte 0,999 881 des spezifischen Gewichts des Wassers bei 0° nach den 
Messungen von Pierre. Setzen wir hierfiir nach unserer heutigen 
besseren Kenntnis 0,999868 ein*), so erhalten wir korrigierte Werte: 
fir Regnault 13,5958 und fiir Volkmann 13,5951. 

Wenig spiiter stellte Marek‘) auSerordentlich sorgfaltige Messungs- 
reihen tiber das spezifische Gewicht verschiedener Quecksilberproben an, 
die zwar aus der gleichen Quelle stammten, aber verschiedenen Reinigungs- 
verfahren unterworfen waren. An zwei Proben fand er nach der Pykno- 
metermethode bei 0° 13,595679 und 13,595648 und an fiinf Proben ° 


1) Regnault, Mém. de l’acad. de France 21, 158, 1847. 

2) Paul Volkmann, Wied. ‘Ann. 18, 209, 1881. 

3) M. Thiesen, K. Scheel] u. H. Diesselhorst, Wiss. Abh. d. Phys.-Techn. 
Reichsanstalt 8, 1, 1900; vgl. auch Wirmetabellen der Phys.-Techn. Reichsanstalt, 
Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn, 1919, S. 48. 

4) W. J. Marek, Trav. et Mém. Bur. intern. des Poids et Mes. 2, D.S8. 39 
u. 54, 1883. 
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aus hydrostatischen Wagungen Werte, die zwischen 13,595458 und 
13,595 930 lagen und im Mittel 13,595635 ergaben. Mittelt man die 
nach beiden Methoden erhaltenen Zahlen, so ergibt sich das spezifische 
Gewicht des Quecksilbers bei 0° zu 13,59565. Auch dies Resultat ist 
noch um den kleinen Betrag zu verbessern, um den man das spezifische 
Volumen des Wassers bei 0° (1,0001324) anders anzunehmen hat als 
Marek (1,0001172). Somit folgt schlieSlich als Resultat der Marek- 
schen Beobachtungen 13,595 44. 

Im Jahre 1897 wurden in der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt Versuche!) begonnen, das spezifische Gewicht des Quecksilbers 
aus Wagungen einer Masse von etwa 9 kg im Wasser bei den empera- 
turen 0°, 10°, 20°, 30° und 40° zu erschlieBen. Das benutzte Quecksilber 
entstammte den Idriagruben und wurde ohne besondere Reinigung den 
kauflichen Eisenflaschen entnommen. Leider sind die Versuche seinerzeit 
aus auBeren Griinden nicht zu Ende gefiithrt worden. Immerhin ergeben 
sie fiir das spezifische Gewicht bei 0° den vorlaufigen Wert 13,595 45, 
der mit dem vorstehend abgeleiteten Mittelwert aus den Marekschen 
Messungen vollstandig iibereinstimmt. 

Ebenfalls in Ubereinstimmung hiermit sind Beobachtungen von 
Guye und Batuecas’), welche das spezifische Gewicht des Quecksilbers 
bei 0° nach der Pyknometermethode gleich 13,59547 fanden. Nihere 
Angaben iiber die Herkunft des Quecksilbers und iiber die innere Uber- 
einstimmung der Beobachtungen fehlen. 

§ 2. Zweck der Untersuchung. Nach der Entdeckung der Iso- 
topen hat die Kenntnis des spezifischen Gewichts des Quecksilbers erneut 
an Bedeutung gewonnen. Insbesondere schien es nétig in Riicksicht auf 


die gesetzliche Definition der Einheit des elektrischen Widerstandes des 


Quecksilbers, das zur Verkérperung dieser Kinheit diente — im folgenden 
als Quecksilber E bezeichnet — auch sein spezifisches Gewicht zu unter- 


suchen. Dies Quecksilber entstammt einem groéferen Vorrat unbekannten 
Ursprungs und ist vielfach, meist bis auf einen sehr kleinen Rest 


destilliert worden. 


Daneben wurde eine zweite Quecksilberprobe — als Quecksilber II] 
bezeichnet — untersucht, das dem schon aus Alterer Zeit vorhandenen, 


wabrschéinlich aus den Idriagruben herriihrenden Vorrat der Abteilung LI 
entnommen war. Dies Quecksilber ist bei den Arbeiten der Reichs- 


1) Thiesen u. Scheel, Auszug aus dem dem Kuratorium der Reichsanstalt 
im Miirz 1898 erstatteten Titigkeitsbericht. ZS. f. Instrkde. 18, 138, 1898. 
2) Ph. A. Guye u. T.Batuecas, Journ. chim. phys. 20, 325, 1923. 
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anstalt, insbesondere bei der Messung kleiner Drucke, viel benutzt und 
wurde yor seinem jetzigen Gebrauch im Vakuum destilliert, wobei im 
Riickstand neben schmutzartigen 
Verunreinigungen geringe Mengen 
Silber gefunden wurden 1). 

§ 3. Methode und Ver- 
suchsanordnung. Das spezi- 
fische Gewicht des Quecksilbers 
wurde nach der hydrostatischen 
Methode ermittelt. Etwa Ike 


der zu untersuchenden Probe be- 


fand sich in einem niedrigen, 


— Thermo. auSen und innen glasierten diimn- 
es wandigen Porzellangefa$, mit wel- 
chem es in Luft und in destilher- 
tem Wasser gewogen wurde. 
Masse und Volumen des Porzellan- 
gefiBes muSten besonders — be- 
yom  Stimmt und in Rechnung gesetzt 


a TADS aenden: 


Die Wigungen in Luft wur- 


den nach der Gaufschen Methode 
der Vertauschung, die Wagungen 


in Wasser nach der Substitutions- 
methode ausgefiihrt. Bei den 
Wasserwigungen (Fig. 1) befand 
sich das Porzellangefi# Pin eimem 
aus vier Drihten gebildeten Ge- 


hinge mit kreuzférmig ausge- 


schnittenem Boden, welchem ein 


aut dem Boden des Wassergefiifes 
fest aufgestellter Messingbock 
mit vier senkrecht angeordneten, stutenférmig ausgeschnittenen Lappen J 
gegeniiberstand. Gehiinge und Bock waren so gegeneinander verdreht, 
daB beim Heben des ganzen WassergefiiBes vermittelst einer Schraube S 


die Lappen durch die vom Kreuz freigelassenen Liicken des Gehiinges 


1) Die elektrische Leitfihigkeit der beiden Quecksilberproben wird in der 
Reichsanstalt noch gemessen werden. 


ge ee ee a oe egy 


ee a a PN 
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eriffen und das PorzellangefiS vom Gehange abhoben. Beim Senken des 
WassergefiiBes wurde umgekehrt das PorzellangefaéS wieder auf das Ge- 
hinge abgesetzt. Auf diese Weise war die Wage einmal mit Gehinge 
und Porzellangefa$, das andere Mal nur mit dem Gehiange allein belastet. 
Der Gewichtsunterschied wurde durch Gewichtsstiicke auf der Luftschale 
der Wage ausgeglichen, welche nach Reduktion auf den leeren Raum das 
Gewicht des Porzellangefiifes im Wasser ergaben. 

Das zur Aufnahme des destillierten Wassers dienende WassergefaB 7 
war doppelwandig ausgebildet und mit einem doppelwandigen Deckel 
bedeckt. Durch den mantelférmigen Raum des Gefifes und durch das 
Innere des Deckels flof8 dauernd ein Strom auf konstanter Temperatur 
gehaltenen Wassers, welches durch eine Turbine einem Thermostaten 
entnommen und in diesen zuriickgedriickt wurde. Der Temperaturausgleich 
mit dem destillierten Wasser des Innenraumes sowie dem Quecksilber 
und dem PorzellangefiB dauerte sehr lange. Brauchbare Wagungen 
konnten erst nach fiinfstiindigem Betrieb erhalten werden. 

Der Innenruum des Wassergefiifes sowie Gehiinge und Messingbock 
waren gut verzinnt. Leider konnte man die Vorteile der Verzinnung 
fiir die Reinhaltung des destillierten Wassers nicht voll ausnutzen, weil 
es unmoglich war, in dem undurchsichtigen Gefife die letzten kleinen, 
am Gehiinge und am Porzellangefaé® haftenden Luftblaschen mit Sicher- 
heit zu entfernen. Das gelang erst nach Zuhilfenahme eines Glaseinsatzes, 
den man nach Belieben herausheben und wieder emsenken konnte. Trotz- 
dem hat das destillierte Wasser, das kiiuflichen Vorriiten aus Glasballons 
entnommen wurde, seine Reinheit gut bewahrt. Sein Leitvermégen war 
bei Beginn der Versuche kurz nach der Entnahme aus dem Glasballon 
und nach der Entliiftung 1,0.10—° Ohm —! em—? und stieg wihrend der 
Messungsreihe von 4. bis 13. September 1924 aut 6,3.10—°, wihrend 
der Messungsreihe vom 26. September bis 3. Oktober 1924 auf 8,0. 10~°. 

Die Entliiftung des Wassers wurde in dem Gefif W selbst vor- 
genommen. Zu diesem Zweck war fiir das Wassergefif ein zweiter 
starkwandiger Deckel vorgesehen, der aut das Gefif luftdicht aufgeschlitfen 
war. Kine Bohrung mit angesetztem Stutzen erlaubte, die Verbindung 
mit der Luftpumpe herzustellen. Wiahrend des Evakuierens wurde durch 
den Mantel des GefiiBes Wasserdampf geleitet. 

Zur Messung der Temperatur des destillierten Wassers wahrend der 
Wigungen wurde ein vielfach mit Normalthermometern verglichenes Queck- 
silberthermometer ¢t benutzt, dessen Gefi8 in mittlerer Héhe der Queck- 


silbermasse angeordnet war. 
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S4. Gewichtsiitze und Reduktion der Wigungen. Zu den 
Wiigungen diente meist ein vergoldeter Messingsatz, Nr. 5, der von der 
Abteilung | fiir Ma8 und Gewicht der Reichsanstalt bestimmt worden 
war; einige Wiagungen wurden mit emem platinierten Kupfersatz, 9, 
ausgetiihrt, dessen Korrektionen aufs neue ermittelt wurden. 

Die Reduktion der Wigungen aut den Jeeren Raum wurde in der 
iiblichen Weise ausgefiihrt. Die Lufttemperatur wurde mit gepriiften 
Quecksilberthermometern, die Feuchtigkeit mit einem Haarhygrometer, 
das wiederholt mit dem Assmannschen Aspirationspsychrometer geeicht 
wurde, ermittelt. Der Einflu8 des Kohlensiiuregehalts der Luft bheb 
unberiicksichtigt. Das spezifische Gewicht der Luft bei 0° und 76 em 
Druck wurde gleich 0,0012928 angenommen. 

Bei der Reduktion der Wasserwiigungen ist noch eime Korrektion 
zu beriicksichtigen, welche davon herriithrt, da8 bei abgesetztem Porzellan- 
gefiB der Authingedraht um so viel tiefer in das destillierte Wasser 
eintaucht als bei Belastung des Wassergehiinges, wie das WassergefiiB 11” 
durch die Schraube S zwischen beiden Lagen in der Hohe verstellt ist. 
Die Korrektion ist gleich der Masse eines dem aus- und eintauchenden 
Drahtstiick entsprechenden Wassertadens. Da der benutzte platimerte 
Platindraht 0,4 mm dick war und die Héhenverstellung jedesmal 11 min 
betrug, so hatte die Korrektion bei allen Quecksilberwiigungen den Wert 
1,38 mg. 

§ 5. Auswigung des PorzellangefaBes. Die Masse des Por- 
zellangefiiBes wurde gleich 40,40425 ¢@ gefunden: sein Volumen ergah 
sich als Mittel aus mehreren EKinzelwagungen 


bei 21,49 2... 17,51549 + 0,00007 mi 
29,90 17,51701 + 0,00007 , 


im Mittel bei 25,6,0. . . . 17,51625 ml 
Unter Beriicksichtigung des bekannten kubischen Ausdehnungs- 
koeffizienten des Berliner Porzellans folgt hieraus das Volumen des Ge- 
fiiBes ber der Temperatur ¢° 
vo, = (17,515 39 + 0,000 153 4) ml. 
S$ 6. Masse des Quecksilbers. Fiir die bei den Wigungen be- 
nutzten Massen des Quecksilbers wurden folgende Werte gefunden: 


1. Reihe, Wiigung am Anfang der Reihe 909,0909 
A. Guesee| 2. Reihe, bs " y s PF 909,091 4 


SO 


5 
silber E: | 3. Reihe, . Fa i ne ‘3 909,076 2 g | Mittel 
Ende, 5 909,0762 g | 909,076 2 ¢ 
B. Queck- { Wigung am Anfang der Reihe . . . . 999,6435 ¢ | Mittel 
silber ILL: | i ; Boder™ a) 9. - 9s 1999,6435 8/999 643i5re 
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Tabelle 1. Spezifisches Gewicht des Quecksilbers EK. 


1.Reihe: Wigungen ausgefiihrt mit Gewichtssatz ,J*. 


= : j — 
Volumen in ml | Spezifisches Gewicht 


| red Abweichung 
Tag | 1} ||  Mittel vom 
5 (Seas al ste + _ Po ee met a Hee ie Heo I Mittel 
25.7. 24 22, 684 | 84, 65968 ies 51580 | 67,14388 |, 43 ,08945 I 13 59535] | — 0,00013 


. 7. 24 || 22,606) 84,65791 | 17,51578 | 67,14213 | 1138, 53980. 13,59551)) ,13,59548 | + 0,00003 
7. 24 || 22.716)| 84,65882 17,51580 | 67, 14302 | 13,53961 | 13,59559 j -+-- 0,00011 


2.Reihe: Wigungen ausgefiihrt mit Gewichtssatz Nr.5. 


. 7. 24 || 22,692} 84,65999 | 17,51579 | 67,14420 || 13,53939 | 13,59531 | es 0,00007 
. 7. 24.| 22,630 || 84,65837 | 17,51579 | 67,142¢ 58 [13, 53972 | 13, 59548 || $13,59538 | + 0,00010 
. 7. 24) 22,733) 84.66033 | 17,51580 | 67, 14.45% 3 |113,53932 13,59534 J — 0,00004 
. 7. 24 || 30,005)! 84,75015 | 17,51692 /13,52146| 13,59532|)\ 15 59549} — 0,00008 
. 7, 24.|| 30,014)| 84,74950 | 17,51692 | 67,23258 13, 52159) 13, 59547 eee 0.00007 
3.Reihe: Wigungen ausgefiihrt mit Gewichtssatz Nr. 5, 
. 9. 24 || 22,290) 84,65357 | 17,51573 | 67,138784 || 13,54044 | 13,59537) | — 0,00003 
4. 9, 24 | 22,300 | 84,65325 | 17,51574 | 67,1371 | 13,54051| 13,59542) | | + 0,00002 
. 9. 24 || 22,398) H 84,65489 | 17,51599 | 67,13890 13,54023 | 13,59542 |) + 0,00002 
. 9.24 22.413) 84,65508 | 17,51601 67,13907 | 138.54020 | 13,59543 || 13,59540) ae 0,00003 
. 9. 24)| 22,355 | 84, 65426 | 17,51592 | 67,13834 | 13,54034) 13,59543}) ( 0,00003 
. 9. 24 |) 22,256 ]| 84,65464 | 17,51592 | 67,18872  13,54027 | 18,59536 | — 0,00004 
2. 9. 24 || 22,224) 84, 65283 | 17,51573 | 67,13710  13,54059 Tom | | — 0,00004 * 
2. 9. 24 || 22,226)| 84,65: 268 | 17,51573 | 67,13695 | 13,54.062 | 13,59539)) — 0,00001 
.9. 24 || 29,930) 84,74750 | 17,51691 | | 67,23 )59 | 13,52176 | 13,59543 || + 0,00005 
. 9. 24|/ 29,940) 84,74786 | 17,51691 | 67.23095 | 13152169] 13,59539, -+- 0,00001 
. 9. 24|| 29,945] 84,74816 | 17,5169] | pt 23125 || 13,52163) 13,59535 59538 ai— 0,00003 
. 9, 24:|| 29,946} 84,74799 | 17,5169] | 23108 | 13,52167| 53 ii | + 0,00001 
. 9, 24|| 29,956}| 84,74830 | 17,51692 eee 38 |/13,52161 35 Ir '— 0,00003 
. 9. 24 || 29,956}| 84,74819 | 17,51692 | 67,23127 | 13,52163 13, 59E 537 — 0,00001 
. 9. 24 || 29,944) 84,74813 | 17,51691 | 67,23122 i113, 52164 | 13,59535) — 0,000038 


Tabelle 2. Spezifisches Gewicht des Quecksilbers Wile 


Wigungen ausgefiihrt mit Gewichtssatz Nr.5. 


8 8 8 : 
Volumen in ml i Spezifisches Gewicht | Abweichung 
Tag t | k Mittel vom 
Grad || Hg + P P Hg lo wigs Hgy || _Mittel_ 
ee = : = - 
9, 24 || 22,270 9134092 117,51573 73,82519| |13,54068 | 13,59556) — 0,00001 


9. 24 || 22,274 |/91,34094! 17,51573 | 73,82521) 13,54068 | 13,59557 
9. 24 || 22,243 91,34059 | 17,51573 | 73,82486 | 13,54074 | 13,59555 
9. 24 22/268 91,34088 | 17,51573 | 73,82515 |13,54069 | 13,09557 
. 10. 24 |) 22,228 |/91,34051 | 17,51573 | 73,824.78 || 13,54076 13,59554 | 
. 10. 24 || 22,223 |91,34049 | 17,51573 | 73,82476 | 13,54076 13,59552 
2. 10. 24|| 22,208 | 91,33956 | 17,51572 | 73,82384.| 13,5409 | 1359565 ++ 0,00008 
. 10. 24) 22.216 |/91,34001 | 17,51572 | 73,82429 || 13,54085 13,59561), +- 0,00004 


| + 0,00000 
| 
9. 24 || 29.810 |91,44315 | 17,5169 | 73,92626 | 13,52217 | 13,59555 — 0.00003 


;— 0,00002 
++ 0,00000 
| — 0.00008 
— 0,00005 


27. 9. 24|) 29,825 |191,44815|17,.51689 | 73,92626)/13,52217 13,59559 ie 0,00001 
9, 24 |) 29,782 ||91,44310| 17,51689 | 73,92621)) 13,52218 13,59550 ee 00008 
. 9, 24|| 29,784 |191,44250| 17,51689 | 73,92561))13,52229 13,59561 -L 0.00003 
3. 10. 24] 29,750 |/91 44201 | 17,51688 | 73,92513||13,52238 13,59562 lslea'00004 
3. 10. 24|| 29,758 |91,44206 | 17,51688|73,92518) 13,52237 | 13,59562 + 0,00004 
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$7. Resultate. Die Resultate der Untersuchung sind in der 
‘Tabelle 1 und 2 fiir die beiden Quecksilberproben zusammengestellt, und 
zwar fiir jede Reihe getrennt nach den in der Nahe von 20 und 30° 
liegenden Wassertemperaturen, deren genaue Werte in der zweiten Spalte 
verzeichnet sind. Unter Zugrundelegung der in der Reichsanstalt aus- 
gefiihrten Messungen tiber die Ausdehnung des Wassers 1) und des daraus 
berechneten spezifischen Gewichts des Wassers*) ergaben sich dann als 
unmittelbares Wigungsresultat die in der dritten Spalte aufgetihrten 
Volumina des Quecksilbers und des Porzellangefiifes P, welch letzteres 
nach § 5 zu berechnen und abzuziehen ist, um die Volumina des Queck- 
silbers allein zu erhalten. Die Division in die Masse des Quecksilbers 
($6) liefert endlich das spezifische Gewicht des Quecksilbers bei der 
Temperatur ¢ (6. Spalte). 

Um diese Werte miteinander vergleichbar zu machen, sind sie mit 
dem in der Reichsanstalt gefundenen, zwischen 0 und 100° geltenden 


Ausdehnungskoeffizienten des mee 3) 


9 


: | DOE: ae nee 
[18,182 55 a+ 0,078 (=) Ele 


siimtlich auf das spezifische Gewicht des Quecksilbers bei 0° umgerechnet 
(7. Spalte) und gruppenweise zu Mittelwerten vereinigt. 

Aus den Tabellen 1 und 2 lassen sich dann folgende Schliisse ziehen: 

a) Die Wagungen des Quecksilbers E mit dem Gewichtssatz > 
weichen nur unbetriichtlich von denen mit dem Gewichtssatz Nr. 5 ab. 

b) Die verschiedenen Reihen fiir das Quecksilber E, bei denen ver- 
schiedene Mengen Quecksilber gewogen wurden, stimmen gut miteinander 
iiberein. 

c) Die aus Wagungen bei 20 und 30° abgeleiteten spezifischen Ge- 
wichte bei 0° stimmen vorziiglich mitemander tiberein. Hieraus ergibt sich 
die Richtigkeit des zur Reduktion auf 0° benutzten Ausdehnungskoeffizienten. 

d) Vereinigt man siimtliche Werte zu Hauptmitteln, so findet man 
das spezifische Gewicht bei 0° 


yom Quecksilber E . .. . . 18,59540 
vom Quecksilber I] . . . . . 18,59558 


1) M. Thiesen, K. Scheel und H. Diesselhorst, Wiss. Abhandl. d. Phys.- 
Techn. Reichsanstalt 3, 1, 1900. 

2) Wirmetabellen der Phys.-Techn. Reichsanstalt, Braunschweig, Verlag von 
Friedr. Vieweg u. Sohn, 1919, S. 48. 

8) M. Thiesen, K. Scheel und L. Sell, Wiss. Abhandl. d. Phys.-Techn. 
Reichsanstalt 2, 184, 1895 und Karl Scheel und Wilhelm Heuse, Verh. d. 
D. Phys. Ges. 14, 139, 1912; vgl. auch Wiarmetabellen S. 22. 


} 
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Der Unterschied dieser beiden Hauptmittel fallt weit auferhalb der 
Beobachtungstehler. Ob er auf Verunreinigungen einer oder beider Proben 
Quecksilber zuriickzufiihren ist oder ob man annehmen soll, daf beide 
Proben verschiedene Isotopengemische sind — Quecksilber IIT ist nur 
wenig, Quecksilber E sehr oft destilliert worden —, mu8 unentschieden 
bleiben. Fiir alle praktischen Zwecke ist der Unterschied mit wenig 


mehr als des Wertes nur klein und wiirde selbst bei der Ver- 


z| 
100 000 
korperung des gesetzlichen Ohm nicht mehr von Bedeutung sein. Es 
mag deshalb erlaubt sein, obige beiden Werte zu einem Mittel 13,595 49 
zu vereinigen. 
§ 8. Vergleichung mit friiher gefundenen Werten. Lassen 
3 5 5 5 
wir die Ergebnisse der Untersuchungen von Regnault und Volkmann 
auger Betracht, so wurde das spezifische Gewicht des Quecksilbers bei 0° 


gefunden von 


NAMIC v0} OOOO ae 
Thiesenund Scheel ...... 13,59545 
Guye und Batuecas.... .. . 13,59547 
Scheel und Blankenstein. . . . 13,59549 


Diese Werte stimmen geniigend iiberein, so daf man das Mittel aus den 
vier Zahlen 13,59546 als den wahrscheinlichsten Wert fiir das spezifische 
Gewicht des Quecksilbers annehmen kann. 

$9. Tabelle. Das spezifische Gewicht des Quecksilbers kann 
demnach zwischen 0 und 100° durch die Formel 

- 2 
13,395 46: 2 i [ 18,182 Be + 0,078 (5a) | ; 10-9] 

dargestellt werden, nach welcher die folgenden Werte der Tabelle 3 be- 


rechnet sind. 


Tabelle 3. Spezifisches Gewicht des Quecksilbers. 


ie Einer 


Zehe 
Tao ne te | a eo cee oe 


0 |) 13,59546 | 59299 | 59052} 58805 | 58558 | 58311 | 58064 | 57817 | 57571 | 57324 
10 | 57077 | 56831 | 56585 | 56338 | 56092 | 55846 | 55600 | 55354 | 55108 | 54862 
20 || 54616 | 54370 | 54124 | 53879 | 53633 | 53388 | 53142 | 52897 | 52651 | 52406 
30 |) 52161 | 51916 | 51671 | 51426 | 51181 | 50936 | 50691 | 50447 | 50202 | 49957 
40 || 49713 | 49469 | 49224 | 48980 | 48736 | 48491 | 48247 | 48008 | 47759 | 47516 
50 || 47272 | 47028 | 46784 | 46541 | 46297 | 46054 | 45810 | 45567 | 45324 | 45080 
60 || 44837 | 44594 | 44351 | 44108 | 43865 | 43622 | 43380 | 43137 | 42894 | 42652 
70 || 42409 | 42167 | 41925 | 41682 | 41440 | 41198 | 40956 | 40714 | 40472 | 40230 
80 || 39988 | 39746 | 39505 | 39263 | 39022 | 38780 | 38539 | 38297 | 88056 | 37815 
90 || 37574 | 37333 | 37092 | 36851 | 36610 | 36369 | 36128 | 35888 | 35647 | 35406 
OOM SSI667| | ee | | 
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Uber die H-Rontgenabsorptionsspektra der Elemente 
Si, Ti, V, Cr, Mn und Fe. 


Von Axel E. Lindh in Lund. 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 16. Dezember 1924.) 


Vor kurzem habe ich die Resultate einer Untersuchung iiber das 
K-Réntgenabsorptionsspektrum der Elemente Kalium und Calcium mit- 
eeteilt'). Diese Untersuchung ergab, daf auch bei diesen Elementen die 
Lage der A-Absorptionskante von der chemischen Bindung des absor- 
bierenden Atoms abhiingig ist, was frither von mir bei den Elementen 
Phosphor, Schwefel und Chlor nachgewiesen ist”). 

Unten wird ein kurzer Bericht einer ahnlichen Untersuchung iiber 
das A-Réntgenabsorptionsspektrum der Elemente Silicium, Titan, Vanadin, 
Chrom, Mangan und Eisen mitgeteilt. Die experimentellen Anordnungen 
bei der vorliegenden Untersuchung waren dieselben wie die friiher be- 
schriebenen®). Der Abstand Platte—Drehachse des benutzten Vakuum- 
spektrographen betrug 124,45 mm, die Spaltweite O.lmm. Als Gitter 
wurde bei den Si-Aufnahmen Gips (log 2d — 1,18056 — 8) und bei den 
iibrigen Kalkspat (log 2d — 0,78233 — 8) benutzt. 

A. Das K-Absorptionsspektrum des Siliciums. Die Unter- 
suchung von Fricke iiber die K-Réntgenabsorptionsspektra der leichteren 
Blemente umfaft die Elemente Mangan bis zu Chrom mit Ausnahme von 
Silicium. Die Aufnahme dieser Absorptionskante ist Fricke micht 
gelungen und man findet in seiner Mitteilung *) einen ausftihrlichen Bericht 
iiber die Schwierigkeiten, die hiermit verbunden waren. Fricke spricht 
die Vermutung aus, daf die erwahnte Absorptionskante mit der zugleich 
erhaltenen M,-Linie des Wolframs zusammenfillt. Das Auftreten dieser 
Linie wird durch die Verwendung eines Wolfram-Gliihdrahtes in der 
Réntgenrdhre erklirt. Um die Si-Kante auf der Platte zum Vorschein 
zu bringen, war es darum, Frickes Meinung nach, notwendig, anderes 
Material fiir den Glithdraht zu verwenden. Versuche wurden mit Platin 
und Molybdiin gemacht, aber ohne Erfolg. Als absorbierende Substanz 
wurde von Fricke das freie Element Si verwendet. Bei den von mir 


1) Arkiv for Matematik, Astronomi och Fysik 18, Nr. 14, S. 12, 1924. 

NO! R. 172) 1175; 19215 ZS) h Phys: 6, 303, 1921; ©. R. 175, 25, 1922; 
Diss. Lund, 1923. 

NTE. x05 

4) Phys. Rev. 16, 202, 1920. 
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gemachten Aufnahmen wurde zuerst als Substanz SiO, benutzt. Wenn 
nimlich die Vermutung von Fricke betreffs der Lage der Absorptions- 
kante des freien Elements richtig war, muBte die Kante des Siliciums an 
die kurzwellige Seite der WM,;-Linie fallen, wenn man als absorbierende 
Substanz eine Si-Verbindung benutzt, dies unter Voraussetzung, daB der 
von mir bei den Elementen P, S$, Cl, K und Ca nachgewiesene Ver- 
schiebungsettekt auch bei Si existiert. Dieser -Verschiebungseffekt besteht 
darin, daS wenn sich das absorbierende Atom in Verbindung mit anderen 
Atomen befindet, die A-Absorptionskante des Elements gegen kiirzere 
Wellen verschoben ist. Als Antikathodenmaterial wurde Wolfram und 
als Gliihkérper in der Réntgenréhre eime Wolframspirale benutzt. Bei 
diesen Anordnungen sind also alle Voraussetzungen ertiillt, um die W M3- 
Linie zu bekommen, eine Methodik, die der Methodik von Fricke ent- 
gegengesetzt ist. Wie bekannt, sind die J/-Linien gegen lingere Wellen 
sehr scharf abgegrenzt, gegen kiirzere Wellen dagegen von einer kon- 
tinuierlich abnehmenden Schwirzung begleitet. Das Vorhandensein dieser 
kontinuierlichen Schwirzung ist gerade fiir die Aufnahme der Si-Kante 
aus emer Si-Verbindung sehr vorteilhaft. Nach dreistiindiger Exposition 
mit SiO, als absorbierender Substanz wurde eine sehr kriftige A bsorptions- 
kante erhalten, die, wie erwartet war, an der kurzwelligen Seite der 
WM,-Linie lag. Danach wurden Aufnahmen mit K,SiO, und Na, SiO, 
als absorbierenden Substanzen mit demselben guten Erfolg gemacht. Ver- 
suche wurden danach angestellt, die Absorptionskante des freien Elements 
zu bekommen. Dies gelang auch durch Verwendung einer sehr dicken 
Absorptionsschicht, die durch Verriihren von fein geriebenem kristalli- 
nischen Silicium mit aufgeléster Gelatine hergestellt war. Auch diese 
Kante lag an det kurzwelligen Seite der WM;-Linie, aber viel niher als 
die mit SiO, und den beiden Silikaten erhaltenen Absorptionskanten. 

Fig. 1 gibt die erhaltenen Platten mit den zugehérigen Photometer- 
kurven wieder. In der Tabelle 1 sind die erhaltenen Wellenlingenwerte 
angegeben. Wie man aus dieser Zusammenstellung sieht, ist die Ver- 
schiebung der Absorptionskante des Siliciums aus der Kieselsiiure und 
den Silikaten im Verhiiltnis zu der Absorptionskante des freien Elements 
sehr betriichtlich, im Mittel 23,5 X.-E., was einer Differenz von 6,4 Volt 
entspricht. 

B. Das K-Absorptionsspektrum des Titans. Als absor- 
bierende Substanzen wurden nur das freie Element und Titansiure, TiO, 
benutzt, andere Ti-Verbindungen standen mir nicht zur Verfiigung. Die 
berechneten Wellenlingen und die Voltdifferenzen im Verhiltnis zu der 
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Absorptionskante des freien Elements sind in der Tabelle 2. zusammen- 
cestellt. 

In einer neulich erschienenen Arbeit hat Coster?) als Wellenlinge 
der K-Kante des freien Titans 2484,0 X.-E. angegeben. Dieser .Wert 
weicht betriichtlich von der von mir erhaltenen Wellenlinge, 2491,2 X.-E., 
ab. Wahrscheinlich ist das von Coster benutzte Titan nicht reines 


Titan gewesen, sondern ein ‘Titanoxyd. 


WMa, WMp WM, Wp Kante WM, WM Kante 
7 Vir as) 


Kalium-Kante 
(2. Ordn.) 


WM,  Kante 


Y WM ae { ip 


“ Nes 
yan 


WM, Linie W MpLinie mit Ky SiOs W M,-Linie mit Si 
ohne Absorptionsschicht. als Absorptionsschicht. als Absorptionsschicht. 


Fig. 1. 


In der oben erwiahnten Arbeit von Coster ist auch eine, Fein- 
struktur“ beschrieben, die Coster bei der A-Absorptionskante der Ele- 
mente Ti, V, Cr und Mn aus den hiheren Sauerstoffverbindungen dieser 
Elemente gefunden hat. Diese Feinstruktur besteht in einer weifen 
Linie, die an der langwelligen Seite der Absorptionskante hegt. Das 


Vorkommen dieser Linie hat Coster theoretisch zu erklairen versucht. 


1) ZS. f. Phys. 25, 83, 1924. 
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Tabelle 1. 


a = Abstand: Absorptionskante—Referenzlinie [Ca Ka, 2. Ordn.]}). 

I | | =i. rae as ii 7 . 
Platte [: Praparat | Valenz } a 4p | A i Mittelwert | y/R ay 
Ne om | XB [oe oan Wott 
aa Tliliicace al cae al S| 5 oe eee 
I NS AS | | 0,51 | 7,0’ | 6731,0 } | 135,38 | a= 
DOs S105 i) LVe |) 007. | 1,0 6707,3 ite ievehaeuliivs 
pee Sto, oN.) 0,08 |) t1 | ero, rey BOGS I) 185,85) | 64 
23 ||Na,Si0, | , || 0,07 | 1,0 | 6707,3 | | 135,86 | 6,5 
24 Ke sio, Weer 008.) 1,1 6707,7 | | 185,85 | 6,3 


Mir scheint es jedoch, da8 die Erklarung der Existenz dieser ,,anomalen 
Absorptionslinie* viel einfacher ist, als Coster angenommen hat. Anstatt 
wie Coster die Mitte der erwi&hnten Linie zu messen, habe ich die lang- 
wellige Kante der Linie gemessen, diese Kante ist in Tabelle 2 mit K’ 
bezeichnet. Wie man aus der Tabelle ersieht, fallt der Wellenlingenwert 
dieser Kante sehr gut mit dem Wellenliingenwert der Absorptionskante, 
ix, des remen Titans zusammen. Die Abweichung liegt innerhalb der 
Fehlergrenzen. Meiner Meinung nach muf diese Absorptionslinie dem 
freien Element zugeschrieben werden. Wahrscheinlich werden die héheren 
Sauerstotfverbindungen wihrend der Réntgenbestrahlung reduziert, so 
daf man in der Absorptionsschicht auch das freie Element bekommt. Bei 
den beiden Platten 82 und 89 kommt die erwihnte Linie nicht so gut 
zum Vorschein, daB sie gemessen werden kann. 


Tabelle 2. 
a = Abstand: Absorptionskante—Referenzlinie (V K a,). 


a | | 

Platte i an || Valenz | oe ein 2 | Mittelwert v/R A\ 
a ne ee arevolee 
es | Ti | | x | 082 | 44 | sag1,4 | 

SSaiies Pee nono 9] 44 CHOU aa We 
ee Wee) OS 4 7 emeAgomm met oCn |e 
OA eh ie | O83 |) 4,6 2491,1 | 

82 || TiO, || IV. || K “0,72 | 9,9 | 24825 I | 

89 eee a \ecKoa| O72. | “S:Sauuhepeagon | 2182. || 367,05 | 17,0 
ae. | ( K | 0,71 | 9,8 | 2482,7 | 

a |e » \| K’ | 085 | 4,8 | 2490,7 ee sa 


C. Das K-Absorptionsspektrum des Vanadiums. Auber 
dem reinen Element wurden hier die beiden Verbindungen Ammonium- 
vanadat, H,N VO,, und Vanadinsiiure, V,0O,, als absorbierende Substanzen 


1) Die Wellenlingen simtlicher vorkommenden Referenzlinien sind Siegbahns 
»Spektroskopie der Réntgenstrahlen* entnommen, 


15# 
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benutzt. Die Resultate sind aus Tabelle 3 ersichtlich. Bei der Aut- 
nahme der Absorptionskante des reinen Elements (von Kahlbaum) 
zeigten sich auf den Platten zwei Absorptionskanten, eine kriftige und 
gegen kiirzere Wellenliingen eine schwachere. Diese Kanten sind in 
Tabelle 3 mit K bzw. K" bezeichnet. Das Vorkommen dieser beiden 
Kanten erschien am Anfang ganz ritselhaft. Da das Aussehen des Pri- 
parats aber vermuten lieB, da’ dies zum Teil oxydiert war, wurden neue 


Tabelle 3. 


a — Abstand: Absorptionskante—Referenzlinie (Cr @,). Bei den mit * bezeich- 
neten Platten ist als Referenzlinie die A a,-Linie des Vanadiums benutzt. 


Platte Praparat Valenz | | a Ai | 2 
Pe ph i | ee 
| | ee ie eee 13,2 2263,3 
€ 1 | b) ? Ce 5} 
at) cea rg! 1,13 15,5 2259,5 
“9 elon | | K 0,97 13,3 2263,2 
Cu ae Ke 1,13 155 4 OB b os 
soc || aay?) 0,96 13,3 | 2263,2 
# eit | Kt 1,13 15,6 | 2259/4 
ier K 099 13,7) opens 
om ly «lea Re) 1,14 15,7 2259,2 
xo | | H, | o8e ee 
\| | \ 7 | 9262 
rd { x, 0,97 13,4 2263,0 
{| j Das | ee 
Beil - Ire 10,78 2028,9' 2257,2 
TO aah 2 Otay {| hk 10.50 225.0 | 22685 
| | o 5) 
| ‘ K 10,77 2 28,8 2257,3 
BLEEP ESMRTE { k' 10.51 2 95,9 2263.2 
Agee ol seer 1,23 0 17,0 2257,2 
= 2 Zerltbane hey 0,97 0 13,4 2263,0 
oe (| K 1,25 0 17,3 2256,6 
hata tates 098 | 0135 2262.8 
tos | K 1,22 0 16,9 2257,3 
” De ie 0,95 0 13,1 22963,5 
Zusammenfassung 
|| | | 
Praparat | | z) a/R 4v 
ee ge 4 8) exer | | Volt 
i 
v fl E 2263,0 | 402,67 — 
Mh A 22594 | 403,31 8,7 
0 { K 2257,2 403,71 14,0 
ao Kk’ 2263.5 402,58 au 
nae st Pa 6 2257,1 403,72 | 14,2 
LEG RE ae 2263.1 402.65 se 


1) Die Platten 12 A und 13A sind mit einem Vakuumspektrographen aufge- 
nommen, in dem der Abstand Drehachse—Platte 128,19 mm betrug. 
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Aufnahmen gemacht, diesmal aber mit einem anderen, reineren Praparat, 
das mir von dem Direktor des hiesigen Chemischen Instituts, Herrn 
Prof. L. Smith, giitigst zur Verfiigung gestellt wurde. Bei diesen Auf- 
nahmen, die in Tabelle 3 mit 26C und 27C bezeichnet sind, kam die 
schwachere Kante K” nicht zum Vorschein. Das Vorkommen dieser Kante 
mu darum wahrscheinlich einem niederen Oxyd des Vanadiums ZUge- 
schrieben werden. 

Was die Aufnahme der beiden 5-wertigen V-Verbindungen_betrifft, 
so kommt auch hier die oben erwihnte weiBe Linie vor. Die weichere 
Kante dieser Linie ist auch in Tabelle 8 mit K’ bezeichnet und auch hier 
stimmt der Wellenlingenwert dieser Kante innerhalb der F ehlergrenzen 
mit dem Wellenlingenwert der Absorptionskante K des reinen Elements 
tiberein. 

D. Die K-Absorptionsspektra der Elemente Chrom, Mangan 
und Kisen. Jn den Tabellen 4, 5 und 6 sind die Resultate der Unter- 
suchung tiber die A-Absorption der Elemente Chrom, Mangan und Eisen 
zusammengestelt. Wie man aus den Wellenlingen der verschiedenen 
Absorptionskanten ersieht, ist auch bei diesen Elementen der oben er- 
wahnte, bei den Elementen Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti und V nachgewiesene 
Verschiebungseffekt vorhanden. 

Bei Chrom ist die Verschiebung fiir die 6-wertigen Verbindungen 
am gréften und betragt im Mittel 6,6 X-E. Fiir die 3-wertigen Ver- 
bindungen Cr(OH), und Cr,(SO,), betragt die Verschiebung im Mittel 
4,3 X.-E., fiir die Verbindung Cr,S, dagegen nur 2,4 X.-E. Diese Diffe- 
renz muf wahrscheinlich dadurch erklart werden, daS im letzteren Fall 
das absorbierende Atom an Schwefelatome, im ersteren Fall an Sauerstoff- 
atome gebunden ist. Die oben erwiihnte weife Absorptionslinie ist auch 
bei Chrom bei den 6-wertigen Verbindungen nachgewiesen; die weichere 
Kante der Linie ist wie friiher mit A’ bezeichnet. Auch hier zeigt die 
Wellenlinge dieser Kante eine gute Ubereinstimmung mit der Wellen- 
lange der Absorptionskante des freien Elements. 

Fiir die Manganverbindungen findet man bei den Verbindungen, in 
denen das Mn-Atom an Sauerstoffatome gebunden ist, eine Verschiebung, 
die fiir die 2-wertigen Verbindungen im Mittel 2,7 X.-E. betriagt, fiir die 
4-wertige Verbindung MnO, 4,4 X.-E. und fiir die 7-wertige KMnO, 
5,8 X.-E., also, wie frither auch gefunden ist?), eine Verschiebung, die 
mit steigender Valenz des absorbierenden Atoms wichst. Auch bei 


ae, te 
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Tabelle 4. 


a — Abstand: Absorptionskante—Referenzlinie (Cr K @,). 


NN  ———————E—E—E—EE 
| | | 
Platte | Praparat | Valenz | a 4—p 2 /R AV 
NAL oe gees tulle Riba) 
62B || Or | x | 9,62 | 2012,9' | 2066,3 | 440,99 | — 
68:8 Il) LOLs Ss UB Ibs as 9,73 | 2144 | 2063,9 | 441,52] 6,9 
64B || Ccr(OH), || » | » 9,82 | 2 15,6 | 2061,9 | 441,95 | 12,7 
Bid OnSON |! i) 4 9,80 | 2 15,4 | 2062,2 | 441,88 | 14,9 
66 B K, Or 0, Vie Woe. 9,90 | 2 16,7 | 2060,0 | 442,34] 18,2 
: | A’ 964 | 2181 | 20660) 44106 — 
68B || Biy(CrO,4)s sales 9,91 | 2 16,9 | 2059,7 | 442,41 19,1 
| i | OR 965 | 2133 | 2065.7) 441413, — 
67B || Ky Or, 0,7 oe 9,92 | 2 17,0 | 2059,5 | 442,44 19,7 
. | #’ 9,64 | 2 13,1 | 2066,0| 44106 — 
Tabelle 5. 
a@ = Abstand: Absorptionskante—Referenzlinie (Mn It 4). 
Coe enone eee et 
‘ep rll ay | ia 
Platte Praparat | Valenz |) a 4ip 2 he yee AV 
_Nr. ii eae is eet ie {eee mime ge Sl XE. | Volt 
52 Mn / | & | 8,93 | 293,38’ | 18921 | 481,59] 9. 
53 || MnSO, | I eo 05 25,0 | 1889,3 | 482,31 a 
54 MaG@ig  ||- 5 i] Ge 0205 25,0 | 1889,3 | 482,31 Ae 
55 MnO; || » 3 9,04 2 4,9 1889,4 | 482,28 Me 
56 Mn Cy 04 s\n 9,04 2 49 1889,4 | 482,28 | 44'3 
57 ‘||_Mns(P.0,)._|| he 9,06 2 5,1 1889,1 | 482,32 | 3.’5 
61 MnO" MLV ae aesoalic 2 6,0 1887,7 | 482,73 | xr 
60 KMn0, VII i 9,18 2 6,8 1886,3 | 483,09 | ~~” 
| k | R | 892 | 232 | 1892.8) 481,54 | 
| | 1 | 
Tabelle 6. 
a — Abstand: Absorptionskante—Referenzlinie (Co K «,). 


Bei den mit ,B“ bezeichneten Platten ist als Referenzlinie Fe Ka, benutazt. 


a 


a | | 5 | Mittel- ; | x 
Platte Priparat Valenz | a 4~p | vr | ee WR | Jy 
Nika 28 OU ee eo ee [12S | ‘ie | Volt 
32 Fe | 1,92 | 0926.5’ | 1740,7 | | 
33 Fe | 1,93 | 0 26,7 | 1740,3 |\ 1740,5 | 523,54} — 
30B Fe | 8,27 | 1 54,2 | 1740,5 
23B FeS | IL. || 8,38°| 1 55,1 | 1738,9 524,01 | 6,5 
35 FeSO, || , || 2,02 | © 27,9 | 1738,3 524,21 | 9,0 
26B || FeCl, || III. || 8,40 | 1 56,0 | 1737,4 athens c 
4 9%) Seek, » || 208 | 0 28,7 | 1736,9 | 1737.2 Sak ee aie 
28B || Fe, 05 | ale SAO: lines. O mS, Aal ea . i 
aa NN Sern’! se SI Sommaire pam ci |e eee. 
44 || Fe(OH)s Sa 9:07 a eOnes Gmail y375 524,56 | 13,9 
45 ||H,NFe(S0,)o|| , || 2,06 | 0 28,5 | 1737,3 524,51 | 13,0 
36 || Fe (SO), | » || 2,07 | 0 28,6 | 1737.1 | 524,56 | 13.9 
38 || FePo, || , || 2,07 | 0 28,6 | 1787,1 | 524,56 | 13.9 
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K MnO, ist die weife Linie gefunden, die Wellenlinge der K'-Kante der 
Linie betrigt 1892,3 X.-E., die Wellenlinge der Absorptionskante des 
freien Mangans 1892,1 X.-E. Bei den Hisenverbindungen konnte diese 
Linie nicht nachgewiesen werden. 

Aus den mitgeteilten Resultaten der Untersuchungen dieser Ab- 
sorptionslinie geht unzweifelhaft hervor, daB die oben (S. 213) gegebene 
Erklarung die richtige ist. In einer Notiz, ,Fine Structur of X-Ray 
Absorption Edges“, in Nature, Okt. 1924, hat Katherine Chamberlain 
gezeigt, daf auch die von Coster bei der Z,-Kante der Elemente Sn und 
Sb gefundene Absorptionslnie so gedeutet werden mu8, wie oben bei der 
K-Kante. Durch Versuche im hiesigen Institut ist auch gezeigt, daf 
eine von den von Coster benutzten Substanzen, HJO,, bei Réntgen- 
bestrahlung braun gefarbt wird, eine Firbung, die intensiver wird, je 
kraftiger die Strahlung ist. Durch Messungen wurde auch konstatiert, 
daf die weichere Kante der hier erhaltenen weiSen Linie mit der L,-Kante 
des Jods zusammentiel. 


Tabelle 7. 


| | P 
Element || | . 1/R 
ar el | XEE ae a <a pe o. 
| 
12Mg || | 9511,2 95,81 F}) 
13Al |i | 7947,0 114,67 F 
14Si_ ‘| | 6731,0 135,38 L 
{ weil 5774,9 157,80 | 
15P rot 5767,4 158,00 al 
ll schwarz | . 5769.8 157,94 j 
168 I | 5008,8 181,93 18, 
K 4393,8 207,40 

i701 ff K, |  4381,6 207,98 7: 
18 A | 3865,7 235,73 F 
19K | 3431,0 265,59 iv 
20Ca_ || 3064,3 | 297,38 v, 
21 Se | | — — — 
Pa | 2491,2 | 365,78 L 
23°Ve || 2263,0 | 402,67 i 
24Cr | af] 2066,3 | 440,99 Li 
25 Mn || 1892,1 481,59 Ly 
26Fe | 1740,5 | 523,54 10, 


In Tabelle 7 wird eine Zusammenstellung der Wellenlange der 
K-Absorptionskante der Elemente Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn und 
Fe gegeben, die unter Benutzung des freien Elements als absorbierender 
Substanz aufgenommen sind. Fiir die A-Absorptionskante aller dieser 


1) F von Fricke, L vom Verfasser gemessen. 
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Klemente ist nachgewiesen, da’ die Lage der Kante von der chemischen 
Bindung des absorbierenden Atoms abhingig ist. Betrefis der Art dieser 
Abhingigkeit geht aus den bisher gemachten experimentellen Unter- 
suchungen hervor, da die Absorptionskante des freien Klements die 
langste Wellenlinge hat*). Ist das absorbierende Atom an andere Atome 
gebunden, so verschiebt sich die Absorptionskante gegen kiirzere Wellen- 
lingen. Wird die Anzahl der von dem absorbierenden Atom direkt 
gebundenen gleichen Atome vermehrt, so wichst die Verschiebung mit 


dieser Anzahl oder mit der Valenz des absorbierenden Atoms. 


Zusammentassung. 


1. Die vom Verfasser friither bei den Elementen P, 8, Cl, K und Ca 
gefundene Abhingigkeit der A-Réntgenabsorptionsspektra von der che- 
mischen Bindung des absorbierenden Atoms ist auch fiir die Elemente 
Si, Ti, V, Cr, Mn und Fe nachgewiesen. 

2. Die von Coster bei den A-Absorptionskanten der Hlemente ‘Ti, 
VY, Cr und Mn aus den héheren Sauerstoffverbindungen gefundene ano- 
male Absorptionslinie ist untersucht. Diese Linie wird dem freien Element 
gageschrieben; das Auttreten des freien Elements wird durch Reduktion 
der héheren Sauerstottverbindungen wihrend der Réntgenbestrahlung 
erklart. 

3. Fiir die Elemente Mg-Fe mit Ausnahme von Se wird eine Zu- 
sammenstellung der Wellenlingen fiir die A-Absorptionskante gegeben, 
die unter Benutzung der freien Elemente als absorbierender Substanzen 


aufgenommen sind. 


Zum Schluf ist es mir eine angenehme Pflicht, Fil. Mag. Torborg 
Welin meinen herzlichen Dank fiir wertvolle Hilfe bei den Aufnahmen 


mu sagen. 


Lund, Fysiska Institutionen, November 1924. 


1) Hine Ausnahme bildet der freie Schwefel, fiir den nachgewiesen ist, dal 
die K-Kante von Schwefel in einigen Sulfiden eine lingere Wellenlinge hat als 
die Kante des freien Schwefels. Hier mu8 doch bemerkt werden, daB man es bei 
Schwefel mit einem komplizierten Molekiilgebiude, S,, zu tun hat, was unzweilel 
haft nicht ohne KinfluB auf die Lage der Absorptionskante ist. 


a 


Zur Gittertheorie deformierbarer Ionen. 
Von Gustay Heckmann in Géttingen. 


(Kingegangen am 18. Dezember 1924.) 


Ks wird versucht, dic Deformierbarkeit der Ionen zur Erklarung der feineren Er- 

scheinungen der Gitterphysik heranzuziehen. Ergebnis: Die Ionendeformierbarkeit 

ist wesentlich zur Deutung dieser Erscheinungen. Die bisherigen groben Ansiitze 

kénnen ihr jedoch nicht in angemessener Weise Rechnung tragen. Vielmehr 

miissen die gegenseitigen Beeinflussungen der Elektronenkonfigurationen der Ionen 

rationell beriicksichtigt werden. Die ausfiihrlichen Uberlegungen und Rechnungen 
erscheinen in der Zeitschrift fiir Kristallographie. 

M. Born hat mehrfach die Vermutung geiiuBert, dab gewisse Un- 
stimmigkeiten in der Gittertheorie durch Deformationen der [onen ver- 
ursacht seien, zB. das Versagen der bekannten Beziehung zwischen 
Dielektrizitiitskonstante und ultraroter Eigenfrequenz bei den Silber- und 
Thalhumsalzen, die ungeniigende Wiedergabe der piezoelektrischen Kon- 
stanten sowie des Unterschiedes c,,—c,, der Elastizitiitskonstanten 
bei Zinkblende. Nachdem mehrere Arbeiten quantitative Angaben iiber 
die Deformierbarkeit der Ionen beigebracht hatten, konnte die Aufgabe, 
die lonendeformierbarkeit in die Gittertheorie einzutiihren, in Anegrift 
genommen werden. 

Wir beschriinken uns auf reguliire zweiatomige D-Gitter (Typen: 
NaCl, CsCl, ZnS). Bei diesen wird der Ansatz fiir die Energie des 
elastisch verzerrten Gitters in einem elektrischen Felde besonders einfach, 
da die elektrostatischen Krifte, welche alle Partikel auf eine in summa 
ausiiben, exakt durch die Lorentzsche Kratt bestimmt werden, also nur 
von der gesamter dielektrischen Polarisation abhingen. Die unabhiingigen 
Veriinderlichen, welche den Zustand des Gitters bestimmen, sind die 
Komponenten w,..., y... einer elastischen Verzerrung und cin wuseres 
elektrisches Feld ©. Die Folge dieser Kinwirkungen ist einmal eine 
relative Verriickung u, — uy, des Anionengitters gegen das Kationengitter, 
sodann die Induzierung von Dipolmomenten p, in den Tonen. Es ist 
zuniichst die Energie des Gitters als Funktion von a,, y:, 6, uy — uy 


und p, autzustellen. Sie hat einen rein elastischen, nur von a, wy, ab- 


a) 
hiingigen Anteil. Hierzu kommt die Energie der inneren Verriickung 
u, — uy und diejenige der Wechselwirkung zwischen innerer Verriickung 
und homogener elastischer Deformation «,, y, Soweit diese Wirkungen 


elektrostatisch sind (nur von den Lonenladungen ausgehen), tritt in ihnen, 
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der Lorentzschen Kraft gema8, die innere Verriickung nur als Beitrag 
zur gesamten dielektrischen Polarisation pro Volumeneinheit 


1 
1G = Fi {2@ (uy — Ug) + (p, + Pa)} 


auf. Auch die Dipolmomente erscheinen nur in dieser Kombination. 
Die Energie hat einen Anteil, der nur von der dielektrischen Polarisation 
herriihrt, sodann einen Anteil der Wechselwirkung zwischen dielektrischer 
Polarisation und elastischer Deformation, schlieSlich einen Anteil, der die 
Arbeit ausdriickt, die das tiuBere elektrische Feld bei der Erzeugung der 
Polarisation ® geleistet hat. Zu dieser elektrischen Energie kommt 
noch die Energie der quasielastischen Bindung der Dipole; diese enthalt 
die Deformierbarkeit der Ionen. 

Dabei ist zweierlei nicht beriicksichtigt. Erstens ist die starke 
Inhomogenitit des Feldes im Gitter nicht beachtet, sondern ist das in 
einem Ion induzierte Dipolmoment proportional gesetzt der Feldstirke, em 
Ansatz, der nur fiir homogene Felder berechtigt ist. Zweitens ist nicht 
in Rechnung gezogen, da nicht nur die iiberschiissigen Lonenladungen, 
sondern auch die auBeren Elektronenkonfigurationen der Nachbarpartikel 
verzerrende Krafte auf die Elektronenhiille eines Ions ausiiben. In Er- 
manglung eines rationellen Ansatzes versehen wir alle diejenigen Gleder 
der Energieentwicklung, in denen die induzierten Dipolmomente auftreten, 
mit noch verfiigbaren Faktoren. Es zeigt sich, da8 es wesentlich nur 
auf den Faktor B des Gliedes (uj — ug, py) ankommt. Er besagt, dafi 
infolge der eben erwahnten nicht in Rechnung gezogenen Einfliisse die 
deformierende Wirkung eines angenéherten Nachbarions nur einen Bruch- 
teil B betrigt von derjenigen, die man erwarten sollte, wenn man beide 
[onen als sehr wenig ausgedehnte Ladungen behandelt. 

Der erste Schritt der Rechnung besteht darin, u,—u, und die p, 
durch die unabhiingigen Verinderlichen x,, y, und € auszudriicken. Diese 
Koppelung wird durch die Bewegungsgleichungen des Gitters aus- 
gedriickt. Dann liefert die Berechnung der elastischen Spannungen die 
elastischen Erscheinungen und die Berechnung der dielektrischen Polari- 
sation ergibt die Erscheinungen der dielektrischen und piezoelektrischen 
Erregung sowie die Dispersionsformel im ultraroten Gebiet. 

Die Elastizititskonstanten ¢,, und ¢,, (bzw. die Kompressibilitit x) 
werden durch die neue Theorie nicht modifiziert; sie beziehen sich ja 
auf Deformationen des Gitters, bei denen die Ionen nicht einseitig bean- 
sprucht werden. Die iibrigen physikalischen Konstanten: Reststrahi- 
wellenlinge Ap, Dielektrizititskonstante ¢, piezoelektrische Konstante ¢,, 
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und Diektrizititskonstante c,, werden in mehr oder weniger komplizierter 
Weise modifiziert, wobei jede einzelne, an den Formeln erscheinende 
Anderung der alten Theorie gegeniiber in anschaulicher Weise physikalisch 
gedeutet werden kann. Wir heben hier folgende Anderungen hervor. 
1. Die Bindung der Ionen an ihre Gleichgewichtslage wird durch die 
Deformierbarkeit gelockert. Insbesondere ‘ufert sich das in einer Ver- 
schiebung des Reflexionsmaximums (Reststrahl) nach langeren Wellen. 
2. Die dielektrische Erregung wird gesteigert. Die vom iiuBeren Felde 
bewirkte relative Verriickung der einfachen Gitter steigert niimlich die 
Induzierung der Dipolmomente, die vom aiuSeren Felde induzierten Dipol- 
momente steigern die relative Verriickung der Gitter. 3. Zu der piezo- 
elektrischen Konstanten ¢,, und der Elastizitaétskonstanten c,, treten neue 
Anteile hinzu. Sie kommen ohne eine relative Verriickung der beiden 
einfachen Gitter zustande und beruhen auf dem die Ionen deformierenden 
Felde, welches durch eine gleichmafige Scherung y, beider Gitter erzeugt 
wird. — Der Faktor 6 geht in alle diese physikalischen Konstanten ein. 

Die beiden Beziehungen der alten Gittertheorie 1. zwischen Rest- 
strahl und Dielektrizitatskonstante, 2. zwischen ¢,,, ¢,, — C4, und ¢ werden 
modifiziert und enthalten jetzt den Faktor B. Soweit die erforderlichen 
Messungen vorliegen, léBt sich 6B aus der Beziehung zwischen Reststrahl 
und Dielektrizitétskonstante berechnen. Die Ergebnisse zeigen, daB das 
durch die Ladungen angeniherter Ionen in einem Ion induzierte Dipol- 
moment zu eimem erheblichen Teil kompensiert wird. Dafiir wird man 
die Elektronenhiillen der angeniaherten, deformierenden [onen verantwort- 
lich zu machen haben. Bei den Alkalihalogeniden (edelgasahnliche Ionen) 
tritt teilweise sogar Uberkompensation ein. Bei den Thalliumsalzen ist 
der Kompensationseffekt viel geringer, was durch die geringere Zahl der 
aiuBeren Elektronen bei Tl erklirt werden kann. Die bei den Ag- und 
Tl-Salzen versagende Beziehung der alten Theorie wird im richtigen 
Sinne modifiziert, und es ist wahrscheinlich, da8 die Deformierbarkeit 
der Tonen der Hauptgrund fiir das Versagen der alten Beziehung ist. 

Die aus der Reststrahlbeziehung berechneten B- Werte sind jedoch 
mit Vorsicht aufzunehmen; denn zu ihrer Berechnung braucht man die 
von Foérsterling angegebene Umrechnung von der Higenfrequenz auf die 
Stelle des Reflexionsmaximums. Diese aber ist mit einigen Unsicher- 
heiten behatftet. 

Der einzige Gittertyp, bei dem nicht durch Zentralsymmetrie die 
volle Zahl der physikalischen Konstanten eines D-Gitters herabgesetzt 
ist, ist der Zinkblendetyp. Bisher sind die Kristalle ZnS, CuCl, CuBr, 
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CuJ als diesem angehdrig festgestellt [die von einigen Autoren behauptete 
Zinkblendestruktur von Carborund CSi wird von anderen bestritten] !). 
Bei den Kupfersalzen scheint es vorliufig nicht méglich zu sein, zur 
Messung der physikalischen Konstanten hinreichend grofe Kristalle her- 
zustellen. Dagegen sind fiir Zinkblende alle Konstanten gemessen, ihre 
Durchrechnung ist daher von besonderem Interesse. 

Bisherige Gitterrechnungen fiihrten zu dem Ergebnis, da die Zusatz- 
krafte, welche zu den Coulombschen Kraften zwischen den Ionen- 
ladungen hinzutreten, bei eimem Paar gleichartiger [onen wegen der dort 
herrschenden Phasenbeziehungen von ganz anderer Art sind als bei einem 
Paar ungleichartiger lonen. Deutet man die Zusatzkraft zwischen iden- 
tischen Partikeln als elektrostatische Kraft zwischen parallel orientierten 
Dipolen,,so sollte man den Exponenten 3 fiir sie erwarten. Jedenfalls 
erscheint es unberechtigt, a priori ihren Exponenten m dem AbstoBungs- 
exponenten » eines Paares verschiedenartiger Ionen gleichzusetzen. Wir 
rechnen demgema mit zwei verschiedenen Zusatzkraften, welche auger 
durch ihre Exponenten n,m durch ihre Koeffizienten N, M charakterisiert 
werden. .M@ kann durch die Gleichgewichtsbedingung eliminiert werden, 
so da die darzustellenden physikalischen Konstanten noch folgende ver- 
fiigbaren Parameter enthalten: 4, @, ¢,, und ¢,,—c¢,, enthalten B, n, N; 
% und ¢,, enthalten NV, , m. Im ganzen sind zwei Beobachtungen mehr 
zu decken als Parameter verfiigbar sind. Wir versuchen zunichst, 6, n 
und NV aus den Messungen fiir d, €, ¢,, und ¢,, —c,, festzulegen, sodann m 
aus den Messungen fiir % und ¢,,. 

Dabei ergibt sich folgendes. 6 ist einigermafen sicher festzulegen, 
je nach dem Wege der Rechnung ergeben sich Werte zwischen — 0,01 
und + 0,15. Wie bei den Alkalihalogeniden, zeigt sich also auch hier 
eime starke Kompensation des durch die benachbarten Ladungen in einem 
fon induzierten Dipolmomentes. rite keine Kompensation ein, so miibte 
B = 1 sein. Trotz des kleinen # ist die [onendeformierbarkeit wesent- 
lich zur Erklarung der Piezoelektrizitét. ¢,, erweist sich nimlich als 
auBerordentlich empfindlich und dndert sich schon um ein mehrfaches 
seines Wertes, wenn 6 in dem angegebenen kleinen Intervall schwankt. 
Auch gegeniiber den anderen Parametern n, NV ist e,, am empfindlichsten, 
demnichst ¢,, —c,,, dann ¢, am unempfindlichsten ist 4. Sehr unsicher 
sind die Ergebnisse iiber die AbstoSungskraft , N zwischen Zn und S. 
Nur das Produkt »N scheint bis auf 10 Proz. sicher zu sein. Fiir den 


1) Vgl. die Zusammenstellung der gemessenen Kristallstrukturen in dem 
Buche P. P. Ewald, Kristalle und Réntgenstrahlen. Berlin, Springer, 1923. 
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Exponenten n selbst ergeben sich je nach dem Wege der Rechnung Werte 
von 9 bis tiber 20. Sicher erscheint nur, da8 der AbstoBungsexponent 
wesentlich héher ist als der unter der Annahme » — m aus der Kom- 
pressibilitit berechnete Wert 5. ¢,, 
lich gegen kleine Anderungen des Exponenten », beispielsweise andert 


und ¢,, —¢,, sind auSerst empfind- 


sich e,, unter Umstiinden um mehrere Hundert Prozent, wenn man den 
Exponenten um eine Kinheit iindert. Die AbstoSungskriifte scheinen eine 
hervorragend wichtige Rolle bei allen feineren Erscheinungen der Gitter- 
physik (Piezoelektrizitit, c,,——c,,) zu spielen, insbesondere bei allen 
denjenigen Erscheinungen, bei denen die Ionendeformierbarkeit wesentlich 
beteiligt ist. Der oben besprochene Kompensationseffekt deutet auf eine 
wesentliche Rolle der AbstoBungskrifte beim Vorgang der Ionendefor- 
mation hin. Der Ansatz einer Zentralkraft ist zu grob, um die feineren 
Vorgange zu erfassen. Wir glauben, da8 man ohne quantentheoretische 
Ergainzungen hier nicht weiterkommen wird. 

Bei der Zusatzkraft m zwischen gleichartigen Ionen mit Phasen- 
beziehungen ist offenbar der Zentralkraftansatz den wirklichen Verhilt- 
3) 
annehmen, so kiéme man schon mit dem Ansatz der Zentralkraft 


nissen noch weniger angemessen. Wiirde man Dipolwirkung (m —= 


nicht durch (raéumliche Gittersummen konvergieren im allgemeinen nur 
fiir héhere Exponenten als 3); man miiSte ausdriicken, daB es sich 
wirklich um Dipolwirkungen handelt, wodurch eine Richtungsabhingig- 
keit der Krafte sich ergibe (es ist dies eine ahnliche Bedingung fiir die 
Ausfiihrbarkeit der Summationen wie die Bedingung Se, = 0 der elek- 
trischen Neutralitiit fiir die elektrostatischen Krafte mit dem Exponenten 1). 
Die vorliegende Rechnung fiihrt (wenn man formal den Ansatz der 
Zentralkraft zugrunde legt) auf einen negativen Wert fiir den Expo- 
nenten m; sowohl x als ¢,, fiihrt auf ein negatives m, und zwar unab- 
hangig von aller Unsicherheit, mit der die zuvor geschehene Festlegung 
der AbstoBungskraft , N behaftet ist. Wir kénnen daraus nur sehen, 
da§ der Ansatz der Zentralkraft nicht ausreicht. Sehen wir davon ab, 
so ergibt sich jedenfalls, wie von vornherein zu erwarten, fiir m ein viel 
geringerer Wert als 5, den man aus der Kompressibilitét unter der An- 
nahme » == m berechnet. 

Der Verfasser dankt Herrn Prof. Born fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und fiir manchen Rat aufer ihm den Herren W. Heisenberg 
und H. Kornfeld. Bei den numerischen Rechnungen leistete die von 
Herrn v. Weinberg dem Institut fiir theoretische Physik geschenkte 
elektrische Rechenmaschine Mercedes-Euklid wertvolle Dienste. 


Finige Bemerkungen zu der Arbeit von EFucken 
»Uber die Nullpunktsentropie kondensierter Gase“. 
Von Franz Simon in Berlin. 

(Eingegangen am 1. Dezember 1924.) 


1. Bei der Extrapolation der spezifischen Wirmen der kondensierten Gase zum 
absoluten Nullpunkt mu mit einer bedeutend weiteren Fehlergrenze gerechnet 
werden, als Eucken es getan hat, so daf die von ihm gefundenen Abweichungen 
vom Nernstschen Theorem durchaus nicht sicher erscheinen. 2. Abgesehen davon 
konnen Euckens Resultate auch anders, als durch eine von Null verschiedene 
Nullpunktsentropie gedeutet werden. 3. Die von Eucken errechnete Abweichung 
der chemischen Konstanten des Wasserstoffs vom theoretischen Wert besteht nicht 
zu Recht. 

Vor kurzem sind einige Arbeiten von Eucken und seinen Mit- 
arbeitern erschienen, die sich mit der Priifung des Nernstschen Theorems 
befassen. Diese Priifung wird auf folgende Weise durchgefiihrt: Die 
chemischen Konstanten einer Reihe mehratomiger Gase werden unter 
Benutzung grofenteils neuer, sehr wertvoller Messungen *) der spezifischen 
Warmen des Kondensats aus dem Verdampfungsgleichgewicht ermittelt *). 
Ferner werden die. Integrationskonstanten einer Anzahl Gleichgewichte, 
an denen diese Gase teilnehmen, neu errechnet’). Nach dem Nernst- 
schen Theorem mu8 dann die Integrationskonstante gleich der Summe 
der chemischen Konstanten der beteiligten Gase sein. 

Die erwihnten Arbeiten geben fiir diese Folgerung aus dem Theorem 
in groben Ziigen eine schéne Bestitigung, jedoch findet Eucken bei un- 
gefihr der Halfte der betrachteten 22 Gleichgewichte Abweichungen, die 
im allgemeinen klein sind, von denen er aber glaubt, daS sie auferhalb 
der mittleren Fehler liegen. Bei Beriicksichtigung der maximalen Fehler 
verschwindet der gréfte Teil der Differenzen, aber selbst die mittleren 
Fehler scheinen mir teilweise bedeutend zu klein gegriffen, was hier fitr 
den Fall der spezifischen Warmen diskutiert werden soll. 

1. Die zur Berechnung der chemischen Konstanten notwendige 
Extrapolation der spezifischen Warmen des Kondensats bis zum absoluten 
Nullpunkt kann dann mit grofer Sicherheit vorgenommen werden, wenn 
durch die Messung das Gebiet des 7'%-Gesetzes erreicht ist. Bei den 
kondensierten Gasen ist man bisher in keinem Falle so weit gekommen, 


1) A. Eucken und E. Karwat, ZS. f. phys. Chem. 112, 467, 1924. 
2) A. Bucken, E. Karwat und F. Fried, ZS. f. Phys. 29, 1, 1924. 
3) A. Eucken und F. Fried, ZS. f. Phys. 29, 36, 1924. 
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was in der Natur der Sache hegt, da wegen der geringen zwischen den 
Molekiilen der tief siedenden Substanzen wirkenden Kriifte die spezifischen 
Wiirmen erst sehr spat abfallen. Weiterhin kann man mit recht grofer 
Sicherheit extrapoleren, wenn die Substanz einatomig ist und regular 
kristallisiert. In diesem Falle gibt eine Debyefunktion den Verlauf der 
spezifischen Wiarmen wohl mit fast derselben Genauigkeit wieder, die 
die Messung selbst besitzt. Die kondensierten Gase bzw. ihre bei tiefsten 
Temperaturen stabilen Modifikationen haben aber in den meisten Fallen 
keine reguliire Kristallstruktur, und in diesem Falle geniigt eine Debye- 
funktion nicht mehr, vielmehr bendtigt man, wie Theorie und Experiment 
zeigen, schon fiir eine nur annaihernde Wiedergabe mehrere Debye- bzw. 
Einsteintunktionen. Die Parameter dieser Funktionen sind nun, besonders 
da man iiber ihre Anzahl von vornherein nichts wei, eideutig gar nicht 
festlegbar, wenn die spezifischen Wiirmen nicht bis zu sehr kleinen 
Absolutwerten herab gemessen sind, die Extrapolation wird also ganz 
unsicher. Als Beispiel méchte ich das hexagonal kristallisierende Queck- 
silber anfiihren, dessen spezifische Warme ungefahr bei der gleichen 
Temperatur abfallt wie die der kondensierten Gase. Die Messungen bis 
zur Temperatur des fliissigen Wasserstoffs heen sich durch eine Debye- 
funktion mit eimer Genauigkeit von wenigen Prozenten wiedergeben. 
Nach den Untersuchungen von Kam. Onnes im Heliumgebiet und vom 
Verfasser zwischen 9 und 14° zeigte sich jedoch, daB bei 15° die Ab- 
weichungen von der angenommenen Debyefunktion 30 Proz., bei 10° tiber 
100 Proz. und bei Heliumtemperaturen iiber 200 Proz. sind. Die freie 
Energie berechnet sich jetzt so, als ob die spezifische Wiirme unterhalb 
20° abs. im Mittel um 106 Proz. gréfer ist, als man bei der fritheren 
Extrapolation armahm. 

Noch komplizierter legen die Verhiiltnisse bei den mehratomigen 
Substanzen. Hier treten aufer den Molekiilschwingungen im Gitter noch 
Torsionsschwingungen der Molekiile ') und Schwingungen der Atome 
gegeneinander im Molekiilyerband aut. Die letzteren werden wohl wegen 
der festen Bindung der Atome im Molekiil bei Wasserstofftemperaturen 
schon abgestorben sein, die Torsionsschwingungszahl kann aber besonders 
bei schwereren Molekiilen méglicherweise recht kleine Werte annehmen. 

Nach diesen Ausfiithrungen ist wohl ohne weiteres klar, daB die von 
Eucken angesetzte Fehlergrenze von 10 Proz. fiir das extrapolierte Gebiet 
bei nicht regular kristallisierenden mehratomigen Substanzen, deren Mol- 


1) Siehe Eucken und Karwat, Lc. 8.479 und 480. 
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wiirmen bei der tiefsten MeStemperatur (fliissiger Wasserstoff) noch durch- 
schnittlich 2 bis 3 cal/grad betragen, geradezu grdfenordnungsmafig zu 
klein ist. Eine Fehlergrenze der spezifischen Wirmen und damit der 
chemischen Konstanten laBt sich in diesen Fallen vorlaufig tiberhaupt 
nicht angeben; eine weiche Schwingung (entweder der Molekiile im nicht 
reguliiren Gitter oder eine Torsionsschwingung) kann die Entropie des 
Kondensats auf fast jeden beliebigen Betrag bringen. Man muf also 
noch Messungen bei tieferen Temperaturen abwarten, bevor man irgend 
etwas Sicheres aussagen kann. 

2. Wir wollen jetzt fiir den Augenblick einmal annehmen, daf die 
obigen Bedenken [nicht zutreffen, und miissen dann, da die Ursache der 
Differenzen ja nur im Kondensat stecken kann, mit Eucken mit emer 
nicht verschwindenden Entropie1) am absoluten Nullpunkt rechnen. 
Diese Frage ist theoretisch schon von verschiedenen Antoren, insbesondere 
in letzter Zeit von Schottky”) behandelt worden. Man kommt zu dem 
Resultat, daB die Entropie am absoluten Nullpunkt den Wert 2 Inn an- 
nimmt, wenn » das Quantengewicht des untersten Quantenzustandes 
bedeutet. Euckens Nullpunktsentropie 4,57.0,30 wiirde also einem 
Quantengewicht 2 entsprechen. 

Viel wahrscheinlicher aber, als da$S im festen Kérper am absoluten 
Nullpunkt z. B. zwei Anordnungen absolut gleicher Energie méglich sind, 
was auf das Quantengewicht 2 herauskommen wiirde, ist es, daB zwei 
Zustinde existieren, deren Energie sich nur um einen klemen Betrag 
unterscheidet. Der noch bei Heliumtemperaturen normale Temperatur- 
verlauf des Magnetisierungskoeffizienten einiger paramagnetischer Sub- 
stanzen beweist die Méglichkeit solcher Zustiinde. Dies wiirde heiSen, 
daB am absoluten Nullpunkt die Entropie dem Nernstschen Theorem 
entsprechend Null ist, daf aber schon bei sehr tiefen Temperaturen die 
Verteilung der Atome auf die beiden Energiezustiinde einsetzt, was sich 
in emer Anomalie der spezifischen Warmen bemerkbar machen wiirde, 
die dem erst bei héheren Temperaturen Beobachtenden eine Nullpunkts- 
entropie R In 2 vortiiuscht, wenn er die spezifischen Wéarmen normal 
extrapoliert. (Siehe die ausfiihrliche Diskussion bei Schottky, Phys. 
ZS. 23, $.3 bis 5.) 


1) Bei thermodynamischen Betrachtungen haben immer nur Entropiedifferenzen 
Realitat, nicht absolute Entropiewerte, die obige Ausdrucksweise wird nur zur 
Abkiirzung verwendet. 

2) W. Schottky, Phys. ZS. 22, 1, 1921; 23, 9, 448, 1922. Siehe dort auch 
die friithere Literatur (Binstein, Stern, Herzfeld). 
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Man kann also dann nicht behaupten, das Nernstsche Theorem 
gilt nicht, sondern die Diskrepanzen kénnen hier wieder an der Un- 
kenntnis der spezifischen Warmen liegen, deren Untersuchung bei Helium- 
temperaturen eine der dringlichsten Aufgaben ist. Die praktische An- 
wendung des Theorems wire allerdings in solchen Fallen sehr erschwert 
oder, falls die , Umwandlungstemperatur* noch unterhalb Heliumtempera- 
turen liegt, vorlaufig unméglich, bzw. in den fiir Zimmertemperatur er- 
rechneten freien Energien wiirden Unsicherheiten der GréSenordnung 
400 cal (entsprechend einer Entropietinderung von R Jn 2) auftreten. Man 
mite dann nach anderen physikalischen Eigenschaften suchen, die die 
Existenz sehr benachbarter Energiezustande bei extrem tiefen Temperaturen 
vorauszusagen gestatten witirden. Nach den Ausfithrungen des ersten 
Abschnitts ware dies jetzt aber zum mindesten noch verfriiht. 

3. Zum Schlu8 noch einige Worte zur chemischen Konstanten des 
Wasserstoffs. Kucken wiederholt meine Berechnung?) und glaubt an- 
nehmen zu miissen, daf die von mir und Lange?) gemessenen Ver- 
dampfungswirmen etwas zu klein ausgefallen sind. Der Unterschied des 
von Eucken errechneten Wertes C = — 1,09+0,02 gegen meinen 
(C = — 1,11 + 0,03) ist zwar nur unwesentlich und daher ohne Einflu8 
auf die das Nernstsche Theorem betreffenden Folgerungen. Da Eucken 
jedoch zu dem Schlu8 kommt, daS nun auch beim Wasserstoff die Kon- 
stante um mehr als den wahrscheinlichen Fehler yom theoretischen Wert 
(— 1,13) abweicht *), so ist die Frage von gewisser Bedeutung. 

Eucken benutzt genau die gleiche Methode fiir die Korrektion der 
Abweichungen vom idealen Gaszustand an der vereinfachten Clausius- 
Clapeyronschen Gleichung, die ich in der betreffenden Arbeit angewandt 
habe. Da zur Anbringung dieser Korrektion mit Hilfe einer Zustands- 
gleichung die Kenntnis der Dampfdrucke schon notwendig ist, so habe 
ich dafiir eine vereinfachte Dampfdruckformel der Form p = const 7“ 
eingettihrt. Beim Wasserstoff sind nun die Abweichungen vom idealen 
Gaszustand schon recht betrachtlich, fiir das gesittigte Gas am Siede- 
punkt z. B. 11 Proz. Ich habe deshalb meine Rechnung auf den Tripel- 
punkt bezogen, wo die Abweichung nur ungefihr 2 Proz. betragt, und 
die Verdampfungswarme bei dieser Temperatur unseren direkten kalori- 
metrischen Messungen entnommen. Eucken rechnet die Korrektionen 
mit der behelfsmaSigen Dampfdruckformel bis zum Siedepunkt und be- 


1) F. Simon, ZS. f. Phys. 15, 307, 1923. 

*) F. Simon und F, Lange, ebenda S. 312. 

8) Siehe dazu F. Simon, ZS. f. phys. Chem. 110, 572, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. 16 


228 Franz Simon, Einige Bemerkungen zu der Arbeit von Eucken usw. 


rechnet aus der Dampfdruckkurve Verdampfungswirmen, die etwa 2 bis 
3 cal gréBer als unsere Werte sind. Zur Stiitzung seiner Werte zieht 
er Keesoms stark streuende Messungen — siehe dazu unsere Diskussion 
].c., 8.317 u. 320 — heran und die Tatsache, daf die mit Hilfe der exakten 
Clausius-Clapeyronschen Gleichung berechnete Verdampfungswarme, 
die er bei 20° zu 219,9 cal angibt, mit seinem Wert iibereinstimmt. 
Diese letzte Angabe kann jedoch nur auf einem Rechenfehler beruhen. 
Bei 7’ = 20,48°, wo die Isotherme des Wasserstoffs und die Neigung. 
der Dampfdruckkurve am genauesten gemessen ist, errechnet man bei 
Verwendung der Dampfdruckformel aus den Leiden. Comm. 156b, die 
zwischen Schmelz- und Siedepunkt gilt und die sowohl Eucken wie ich 
benutzt haben, A — 216,2 cal), bei Verwendung der neuerdings in den 
Comm. 162a angegebenen Formel, die aus der zwischen Siede- und 
kritischem Punkt giiltigen Dampfdruckformel, Comm. 152a, abgeleitet 


wurde’), 4 = 215,9 cal. Wir finden in vorziiglicher Ubereinstimmung 
hiermit 2 = 216,0 cal. Es besteht also gar kein AnlaS, von dem Wert 
C == —1,11 abzugehen’), dessen Fehlergrenzen (+ 0,03) den theore- 


tischen Wert — 1,13 umfassen *) *). 


Berlin, Phys.-Chem. Institut der Universitat, November 1924. 


1) Siehe W. H. van de Sande Bakhuyzen, ZS. f. phys. Chem. 111, 57, 1924. 

2) Es ist zu beachten, daB die in den Comm. 162a, S. 7, angegebene Formel 
fiir die Verdampfungswarme ihrer Herkunft entsprechend nur bis zum Siedepunkt 
verwendet wird. Die in den Comm. 162a fiir tiefere Temperaturen errechneten 
Verdampfungswirmen und die daraus gezogenen Folgerungen betreffs der spezifischen 
Warmen haben daher keine physikalische Bedeutung. 

3) Man kénnte héchstens beanstanden, daf ich die spezifischen Warmen des 
festen Wasserstoffs mit einer auf das Molekiil bezogenen Debyefunktion bis zum 
absoluten Nullpunkt extrapoliere (siehe S. 224 und 225). Dazu ist jedoch zu bemerken, 
daB die Molwarmen schon sehr klein sind (0,75 cal/grad bei 11°) und sich der 
Debyefunktion sehr gut anpassen, ferner, daf Wasserstoff regular kristallisiert 
und da die Torsionsschwingungen wegen des kleinen Atomgewichts eine héhere 
Frequenz besitzen und daher schon friih absterben werden. 

4) Es sei hier noch erwahnt, daf neuerdings auch van de Sande Bak- 
huyzen (l. c.) unter Verwendung unserer Werte der spezifischen Warmen und der 
Schmelzwirme, jedoch der aus der Dampfdruckkurve errechneten Verdampfungs- 
wirme und einer anderen Art der Korrektion fiir die Zustandsgleichung einen mit 
meinem identischen Wert fiir die chemische Konstante des Wasserstoffs findet. 

5) Die Benutzung der von Eucken verwendeten etwas anderen Zustands- 
gleichung wiirde bei meiner Rechnung nur eine unmerkliche Anderung von (’ zur 
Folge haben. 
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Intensitatsmessungen 
von Linien des Viellinienspektrums des Wasserstoffs bei 
verschiedenen Temperaturen und verschiedener Dichte. 
Von F. Goos in Hamburg. 


Mit sieben Abbildungen. (Eingegangen am 3. Dezember 1924.) 


Es wurden mittels eines ausfiihrlich beschriebenen photographisch-photometrischen 
Verfahrens die relativen Intensititen der im roten Teil des Viellinienspektrums 
des Wasserstoffs gelegenen Fulchertripletts und einiger anderer Linien fiir drei 
verschiedene Temperaturen mit je vier verschiedenen Dichten des Gases, also fiir 
12 verschiedene Zustiinde ermittelt, und das Resultat in Tabellen und in Kurven- 
form gegeben. Diese zeigen Gesetzmafigkeiten, derart, daf relativ zu einer 
Standardlinie ein Teil der Linien sowohl temperatur- wie dichteempfindlich sind, 
andere dagegen in der Hauptsache nur dichte-, dagegen wenig temperaturempfind- 
lich sind. 


1. Vorbemerkungen. 

(iber das Viellinienspektrum des Wasserstoffs sind in jiingster Zeit 
zahlreiche Abhandlungen erschienen, die in der Hauptsache fast alle das 
Verhalten der zuerst 1913 von G. S. Fulcher’) gefundenen Banden nach 
den verschiedenen Richtungen niher untersuchen. 

Meine eigenen Messungen iiber diesen Gegenstand begannen im 
Herbst 1921. Der Plan war, die Anderung der Intensitat der im roten 
Teil des Spektrums gelegenen Bandenlinien der Fulcherserien mit der 
Temperatur mit miglichster Schirfe mit Hilfe eimes photographisch- 
photometrischen Verfahrens zu ermitteln. Es zeigte sich aber schon 
bald, da® die Intensitéten der Linien sich nicht nur mit der Temperatur 
stark umdern — so stark, daB das Aussehen des Spektrums em véllig 
anderes wird —, sondern da auch, bei gleichbleibender Temperatur eine 
Anderung des Druckes bzw. der Dichte ahnliche starke Intensitatsinde- 
rungen hervorbringen kann, so daf die geplante Untersuchung auch nach 
dieser Richtung hin ausgedehnt werden mubte. Leider fanden meine 
Messungen, infolge auSerer Griinde, mehrfache Unterbrechungen und 
auch jetzt halte ich das vorliegende Material nicht fiir ausreichend fiir 
die prizise Beschreibung der Vorginge bei Anderung von Temperatur 
und Dichte des Gases; aber da inzwischen auch von Gehreke und 
Lau?) auf die Intensititsinderung der Linien mit dem Drucke hin- 


1) G. S. Fulcher, Astrophys. Journ. 37, 60, 1913. 
2) BE. Gehreke und B. Lau, Sitzungsber. d. Preul. Akad. 1923, S. 242. 
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gewiesen wurde, ist es wohl zweckmiaBig, die bis jetzt hier vorliegenden 
Ergebnisse zusammenzustellen. 


2. Die Versuchsanordnung. 


a) Das Geisslerrohr. Als Entladungsrobr diente ein Geisslerrohr 
besonderer Form, wie Fig. 1 zeigt. Zwei kugelfdrmige GefiBe G, und 
G, von etwa 40mm Durchmesser waren durch eine 50 mm lange Kapil- 
lare C mit einem Innendurchmesser von etwa 2,0mm und einem AufSen- 
durchmesser von etwa 2,4mm verbunden. Die Wandstiirke der Kapillare 
betrug also nur etwa 0,2 mm, wo- 
durch die geringe Leitfahigkeit des 
Glases beim Eintauchen des ganzen 
Entladungsrohres in Temperaturbader 
méglichst unschidlich gemacht wurde. 
Die obere Kugel trug die ring- 


ii 


Fig. 2. 


formig aus Aluminiumdraht gebildete Anode A, den Ansatz zur Luft- 
pumpe und einen fiir sich abgeschlossenen Raum R, welcher nicht mit 
evakuiert wurde und dessen Luftinhalt durch metallisches Natrium trocken 
gehalten wurde; dies war nétig, um bei der ,end-on“, d. h. in der Lings- 
richtung der Kapillare benutzten Réhre, das beim Eintauchen in fliissige 
Luft auftretende Beschlagen der oberen Kuppe der Kugel zu vermeiden. 
Die untere Kugel trug die zylinderférmig aus Aluminiumblech gebildete 
Kathode A und einen Ansatz mit Palladiumréhrchen P zum Einlassen 
des Wasserstofis. Die Zylinderform bei der Kathode war gewahlt, um 
die Wirmeableitung zu erleichtern, wahrend bei der Anode ein Ring- 
draht geniigte, der sich aus Griimden der leichteren Evakuation seimer 
geringeren Oberfliche wegen empfahl. SchlieBlich ist noch zu erwiihnen, 
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daB iiber dem Entladungsrohr ei total-reflektierendes Prisma Pr an- 
gebracht war, das das vertikal austretende Licht horizontal umbog und 
unter Zwischenschaltung einer Kondensorlinse in den Spektrographen 
leitete. 

b) Die elektrische Anordnung (Fig. 2). Eine Hochspannungs- 
akkumulatorenbatterie B war mit emem hochohmigen Schutzwiderstand £, 
und einem regulierbaren Fliissigkeitswiderstand #,,, eimem Malliampere- 
meter A und dem Entladungsrohr G in Serie geschaltet; aufierdem ent- 
hielt der Stromkreis noch die Sekundirspule eines kleinen Induktors J, 
durch den beim SchlieSen oder Offnen des Primarstromkreises die zur 
Einleitung des Leuchtens des Entladungsrohres nodtige hohe Spannung 
geliefert wurde. Leuchtete dann die Réhre, so geniigte je nach dem 
Druck im Entladungsrohr eine Spannung von 800 bis 1500 Volt, um die 
Rohre dauernd im Leuchten zu erhalten. Die Spannungen an den Elek- 
troden der Réhre wurde mit einem Braunschen Elektrometer / ermittelt. 

ce) Die Anderung der Temperaturen und Drucke. Es wurden 
Spektralaufnahmen gemacht bei drei verschiedenen Temperaturen, und zwar 
konnte das ganze Entladungsrohr bis zur oberen Kuppe der oberen Kugel 
in ein Dewargefa8 mit fliissiger Luft gesenkt werden, oder in einen 
elektrischen Heizofen, der auf etwa 220°C geheizt war, oder es wurde 
bei Zimmertemperatur gearbeitet, wobei dauernd durch einen Ventilator 
die Zimmerluft kraftig auf des Entladungsrohr geblasen wurde. Zur 
Verainderung der Drucke war folgende Einrichtung getroffen: Das Ent- 
ladungsrohr war standig mit einer Quecksilber-Dampfistrahlpumpe ver- 
bunden und wurde vor jeder Aufnahmeserie zunichst hochgradig eva- 
kuiert, dann mittels gliihendem Palladiumréhrchens das Entladungsrohr 
gut mit WasserStoff durchgespiilt und der gewiimschte Druck, der an 
einem einfachen Manometer mit Mikroskopablesung ermittelt wurde, ein- 
reguliert. Zwischen dem Entladungsrohr und dem Quecksilbermano- 
meter nebst Quecksilber-Dampfstrahlpumpe befand sich eine Quecksilber- 
falle, die in ein DewargefaS, mit fliissiger Luft gefillt, eingesenkt war, 
um méglichst alle Quecksilberdampfe von dem Entladungsrohr fernzuhalten. 
Ein Kriterium dafiir, da8 das in geniigendem Grade erreicht war, war 
das Fehlen der griinen Quecksilberlinie beim Betrachten der Kapillare 
des Entladungsrohres mit einem Taschenspektroskop’). Die bei den 
Spektralaufnahmen benutzten Drucke variierten zwischen 0,06 und 2,4mm 


1) Durch Anwesenheit von Quecksilberdampf im Entladungsrohr nahm die 
Intensitat der Linien des Viellinienspektrums betrachtlich ab, wihrend gleich- 
yeitig die rote Balmerlinie relatiy zum Viellinienspektrum stirker wurde. 
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Quecksilberdruck. Bei den Aufnahmen mit hoher Temperatur trat die 
gelbe Na-Linie kriaftig auf, die ersten Spuren derselben zeigten sich 
schon bei Erwirmung des Entladungsrohres auf etwa 100°. 


d) Der Spektrograph. Zur Aufnahme diente ein Autokollima- 
tionsprismenspektrograph. Das 30°-Autokollimationsprisma hatte eine 
Basislinge von 65 mm, so da bei einer wirksamen Basislange von 130 mm 
in der Gegend der D-Linien ein Trennungsvermégen von 1/, A.-E. er- 
reicht wurde. Die lineare Dispersion bei einem Objektiv von 2m Brenn- 
weite unter Zwischenschaltung eimer negativen Zylinderlinse zur Brenn- 
weitenverlingerung auf etwa 7m betrug 10 A.-E. pro Millimeter, so dali 
also 1/, A.-E. auf der Platte "/y9 mm war, was ausreichend war, um die 
trennende Kraft des Spektrographen voll auszunutzen. Die Belichtungs- 
zeit betrug bei allen Aufnahmen 66 Minuten (siehe auch Abschnitt 3 a). 


e) Der Intensitatsmarkendrucker. Um bei der spateren photo- 
metrischen Ausmessung der Schwarzungen, die die Spektrallinien auf der 
photographischen Platte hervorbringen, diese Schwarzungen in relative 
Intensitaten umwandeln zu kénnen, war es notwendig, auf denselben 
Platten, auf denen die Spektralaufnahmen gemacht waren, mit der gleichen 
Belichtungszeit eine Reihe verschiedener Schwirzungen (Intensitiitsmarken) 
zu erzeugen, fiir welche die relativen Intensititen des diese Schwirzungen 
erzeugenden Lichtes bekannt waren, und die graphisch aufgetragen und 
durch eine Kurve verbunden die Beziehung Schwarzung — relative Inten- 
sitit vermittelten. Es miissen diese Intensitaitsmarken mit Licht der- 
selben Wellenlange wie die zu untersuchenden Spektrallinien erzeugt 
werden. Es geniigte aber, wie einige Versuche mit verschieden gefil- 
tertem Licht zeigten, fiir den ganzen auf einer Platte aufgenommenen 
Spektralbereich, der im roten Teil des Spektrums lag und von 4 — 602 
bis A == 643 my reichte, mit einer einzigen Serie von Intensititsmarken 
auszukommen, die mit Gliihlampenlicht unter Vorschaltung eines Rot- 
filters, das Licht von 600 mw ab durchlieB, gemacht wurden. Die sechs 
stufenformig steigenden Schwirzungen (Intensitiitsmarken) wurden alle 
gleichzeitig mit Hilfe eines vor der photographischen Platte rotierenden 
Sektors gemacht; die sechs entsprechenden Sektorausschnitte verhielten 
sich wie 8:15:27:42:67:100. Das fiir diese Art von Erzeugung yon 
Intensitatsmarken mittels rotierenden Sektors als giiltig vorauszusetzende 
Talbotsche Gesetz wurde, trotzdem seine Giiltigkeit wohl keinem Zweifel 
mehr unterliegt '), nochmals unabhingig in einer kurzen Versuchsreihe, 


1) A. E. Weber, Diss. Miinchen 1913 und Ann. d. Phys. 45, 801, 1914. 
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bei der als photometrisches Schwichungsmittel Lichtverluste durch Re- 
flexion an Glasplattchen verwandt wurden, als hier giiltig festgestellt. 

f) Die photographischen Platten. Die Aufnahmen wurden auf 
Panchromatik B-Platten von Wratten & Wainright gemacht, die schon 
iiber zehn Jahre im hiesigen Institut lagerten, und mit Metol-hydro- 
chinon entwickelt stark schleierten, jedoch mit Eisenoxalat unter Zusatz 
von Bromkalium 15 Minuten lang entwickelt fast vdllig schleierfreie 
Negative lieferten. Daher wurde auch bei allen endgiiltig benutzten 
Aufnahmen letztere Entwicklungsart gewahlt, auch schon in Hinsicht 
darauf, den von Eberhard?) beschriebenen Entwicklungseftekt zu ver- 
meiden. 


3. Die Auswertung der Versuche. 


a) Die relativen Intensititen der Spektrallinien. Mittels 
der oben beschriebenen und auf jeder Spektralplatte sich befindenden 
Intensititsmarken, die die relativen Intensitéten Sb. 27, 42167100 
darstellten, wurde unter Benutzung des im hiesigen Institut befindlichen 
Registriermikrophotometers*) aus den Schwiirzungen der einzelnen Spek- 
trallinien ihre relative Intensitit ermittelt, und zwar wurde immer inner- 
halb der Schwiarzungsverteilung einer Spektrallinie die Stelle ihrer maxi- 
malen Schwarzung gewihlt. Diese Messungen mit dem Mikrophotometer 
wurden fiir jedes aufgenommene Spektrum doppelt ausgefiihrt, indem das 
Photometer einmal fiir die schwacheren Linien, das andere Mal fiir die 
stirkeren Linien auf grofe Empfindlichkeit eingestellt wurde. Die In- 
tensitiiten der mittelstarken Linien waren dann in beiden Mefreihen noch 
mit guter Genauigkeit zu ermitteln, und die durchschnittliche Abweichung 
der Intensitaten..der einzelnen ‘Linien in diesen beiden Mefreihen gibt 
ein Ma8 fiir die MeSgenauigkeit der Intensitat der mittelstarken Spektral- 
linien mit Hilfe des hier beschriebenen Verfahrens. Diese durehschnitt- 
liche Abweichung ermittelt aus 20 mittelstarken Linien betrug 1,3 Proz. 
der Intensitat der Linien. Diese Genauigkeit stellt aber nur die innere 
MeBgenauigkeit beim Ermitteln photographischer Schwarzungen mittels 
unseres Photometers dar; die wahre Genauigkeit bei der endgitltigen 
Angabe der relativen Intensitiiten der Linien ist natiirlich geringer und 
bedingt durch die mancherlei Fehlerquellen, die dem Verfahren von 
Spektralaufnahmen aut photographischen Platten anhaften; diese wahre 
Genauigkeit ware nur aus . einem sehr grofen Aufnahmematerial zu 


1) Eberhard, Photogr. Korrespondenz Nr. 736—739, 1922. 
2) F. Goos, ZS. . Instrkd. 41, 313, 1921. 
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ermitteln. Was nun die weiter unten folgenden Zahlenangaben der rela- 
tiven Intensititen der Linien betrifft, so sind diese natiirlich nicht einfach 
proportional den Energien der einzelnen Strahlungen zu setzen, sondern 
ihnen iiberlagert ist noch die spektrale Empfindlichkeitskurve der speziell 
benutzten photographischen Plattensorte, die aber hier nicht weiter er- 
mittelt wurde. Immerhin wird innerhalb kleiner Spektralgebiete, also 
innerhalb der in dem engen Bereich von 1,3 mu zusammenliegenden Fulcher- 
tripletts, dieser Uberlagerungseffekt kaum merklich sein. Wie schon er- 
wihnt, war bei allen unter den verschiedenen Druck- und Temperatur- 
verhaltnissen gemachten Aufnahmen die Expositionszeit gleich; dies 
geschah aus praktischen Griimden, weil dann fiir die vier auf einer Platte 
befindlichen Spektralaufnahmen auch nur eine Serie von Intensitatsmarken, 
die ja mit der gleichen Zeit gedruckt werden miissen, hergestellt zu 
werden brauchte. Unter diesen Umstinden muSten, um zum Photo- 
metrieren angemessene Schwarzungen zu erhalten, die Stromstarken durch 
die Entladungsréhre je nach den Verhiltnissen etwas variiert werden 
(Zahlenangaben siehe unter Abschnitt 4). Einen bemerkbaren Einflub 
auf die relativen Intensititen hatte die hier benutzte maige Variation der 
Stromstiirke aber nicht, nur da8 bei Steigerung der Stromstirke das 
Spektrum im ganzen lichtstirker wurde. Die Spannung an den Elek- 
troden der Réhre variierte mit dem Druck und der Temperatur in der 
Rohre, sie ist, ebenso wie die benutzte Stromstirke, weiter unten in 
Tabelle 1 angegeben. 

b) Die Temperaturen und die Dichten. Besondere Versuche 
zur Ermittlung der Temperatur des leuchtenden Wasserstoffs sind nicht 
gemacht worden. Bei den bei Zimmertemperatur gemachten Auinahmen 
fiihlte sich aber die Kapillare von auSen nur miifig warm an, wenn aber 
ein Ventilatorluftstrom auf die Kapillare geblasen wurde, so war auf 
diesem Wege eine merkliche Erwirmung nicht mehr zu konstatieren. 
Hieraus ist wohl, im Hinblick auf die germge Wandstiarke der Kapillare, 
zu schlieBen, dai die Temperaturen des Gases innerhalb der Kapillare 
nicht wesentlich héher als die des umgebenden Temperaturbades — und 
zwar 1. fliissige Luft, 2. Zimmerluft mit Ventilatorluftstrom, 3. elektri- 
scher Ofen im Mittel auf 220°C geheizt — gewesen sind. Die absoluten 
Temperaturen sind daher zu 7 —= + 87°, + 295°, + 495° angenommen 
worden. Mit diesen Werten und den gemessenen Drucken wurden dann 
noch die fiir das vorliegende Problem wichtigeren Dichten des Gases 
berechnet, und zwar wie folgt: Bezeichnet man die beim Versuch vor- 
handene Dichte des Wasserstofis mit 9, seine Dichte fiir 7, + 273° und 
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: : M 
bei dem Druck p) = 760 mm mit Q, und beachtet, da’ @ — cn wo J 
v 


das Molekulargewicht und v das Molvolumen bedeutet, so ergibt sich 


unter Benutzung der Gasgleichung p.o = R.T 
LS 273° pmm 


— 760mm TF 


Qo p, T 
Dieses Verhiltnis der Dichte des Wasserstofis zur Dichte desselben bei 
T, = + 273° und py = 760 mm ist in Tabelle 3 angegeben und der 
Ausdruck log (9/9, - 10*) ist in den Kurven als Abszisse aufgetragen. 


4. Die Ergebnisse. 

Die vorliegenden Ergebnisse beruhen auf 12 Spektralaufnahmen, 
alle mit 66 Minuten Belichtungszeit bei drei verschiedenen Temperaturen 
mit je vier verschiedenen Drucken aufgenommen. Eine Ubersicht gibt 
Tabelle 1. 


Tabelle 1. 
Pr 
Nr. der Spannne se der Stromstarke Druck Absolute 
Aufnahme oe Temperatur 
Volt Milliamp. mm Hg 
SS —— sult ee Es 
i 1040 | 4,6 | 0,06 | 
2 750 3,8 0,15 ‘ 
7 id EDS heal BI 3.9 0,69 apes 
4 \ 1285 4,0 | 1,47 
5 | 1090 4,7 | 0,163 | 
6 | 975 3,9 0,326 a 
7 1030 3.6 0655 | pees 
8 | 1185 3,4 1,36 
9 ! 735 5,2 0,189 
10 540 | 3,8 0,41 ee 
ie | 680 | 38 LOL +p 495 
12 790 3.8 2,41 | 


Mit dem Mikrophotometer wurden hauptsichlich die Fulcherbanden, 
auferdem einige andere nicht dazu gehorige Linien gemessen. Tabelle 2 
gibt fiir die betreffenden Linien die Intensitaten bei den verschiedenen 
Temperaturen und Drucken bzw. Dichten. Die Linien der Fulcher- 
tripletts sind mit * bezeichnet. 

Um einen geeigneten Vergleich der Veriinderung der Spektren zu 
haben, sind innerhalb jedes Spektrums die relativen Intensitaten der ein- 
zelnen Linien mit einem Proportionalitatstaktor multipliziert, derart, dab 
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die Intensitat der Linie A — 6018,5 gleich 100 wurde; dies hatte nattir- 
lich durch geeignet gewahlte Belichtungszeit auch direkt erreicht werden 
konnen. Striche in der Tabelle bedeuten, dal die Schwirzung der be- 
treffenden Linien zu schwach war, um gemessen 2U werden. Um nun 
die Veranderung in den Spektren anschaulich zu machen, ist getrennt 
fiir jede der fimf Banden I bis V und innerhalb jeder Bande wieder ge- 
trennt fiir die drei Temperaturen die Anderung der Intensitiiten mit der 
Dichte graphisch aufgetragen, und zwar die Logarithmen der Dichten 
multipliziert mit 10* als Abszissen, die relativen Intensititen als Ordi- 
naten. 


S 


rel. Intensitat 


oman 
ae ae 426 aU 08 «2 48 0 Oe 08 82 40 
Bande V. log (x 104) 


Besonders hervorzuheben ist das Bild fiir die Bande I. Relativ 
zur Fulcherlinie 6018, deren Intensitiit, wie schon gesagt, willkitrlich 
immer gleich 100 gesetzt wurde, wachsen die Intensitaéten der Fulcher- 
linien 6024 und 6032 sowohl mit der Temperatur wie mit der Dichte, 
sie sind sowohl temperatur- wie dichteempfindlich. Es ist z. B. die In- 
tensitait der beiden Linien 6024 und 6032 fiir 


187° yund Sa Chalo. * 
Qo 
und fiir 


pe 295° und (2 = 010-4 
0 
anniihernd dieselbe, es kann also sozusagen geringere Dichte durch héhere 
Temperatur ersetzt werden, um die gleiche Intensitiit relativ zur Linie 6018 
zu erzielen. Andererseits sind die beiden Linien 6021 und 6028, die 
nicht zur Fulcherbande gehéren, relativ zur Linie 6018 in der Haupt- 
sache nur dichteempfindlich, erhéhte Temperatur hat so gut wie gar 
keinen Einflu8 auf ihre Intensitit. In den anderen Banden finden sich 


zum Teil ahnliche Gesetzmifigkeiten, wie aus den Kurven ersichtlich ist. 


Hamburg, Physikalisches Staatsinstitut, im November 1924. 
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Uber die Temperaturverhaltnisse der kathodischen 
Ansatzflache eines Lichtbogens. 


(Bemerkungen zu einer Verdffentlichung von A. Giinther-Schulze.) 
Von Helge Stolt in Upsala. 
(Bingegangen am 8. Dezember 1924.) 


Die von Herrn Giinther-Schulze erhobenen Hinwinde gegen eine friihere 
Veroffentlichung iiber die Temperaturverhiltnisse der kathodischen Ansatzflache 
werden kritisiert. Neue Versuche am rotierenden Bogen bestitigen in der Haupt- 
sache die friiheren und bekriftigen die dort ausgesprochene Ansicht, daf eine zur 
glihelektrischen Hervorbringung von Elektronen aus der Kathode geniigend hohe 
Temperatur des Kathodenflecks nicht vorzuliegen scheint. Auch Langbeins Be- 
stimmungen der Temperatur des Kathodenflecks bei gewissen Metallen scheinen 
diese Ansicht zu, stiitzen. Das Vorhandensein des Kathodenmetalldampfes in der 
Schicht, die der Kathode am nichsten liegt, scheint eine notwendige Bedingung 
der Bogenentladung zu sein. Kirchner hat gezeigt, da lichtelektrische 
Groen bei den Metallen sich durch die Annahme deuten lassen, daf es an der 
iuBersten Oberflache des Metalls Atome gibt, die elektrisch frei sind. Dieselbe 
Annahme scheint auch eine lichtelektrische Erzeugung der Elektronen an der 
Kathode des Lichtbogens zu erméglichen, ohne da8 die als notwendig angesehene 
hohe Temperatur vorhanden ist. 

In einer friiheren Veréffentlichung’) habe ich behauptet, da experi- 
mentelle Ergebnisse dafiir sprechen, daS bei emem im radialen Magnettfeld 
rotierenden Bogen sowie auch bei einem Bogen mit rotierender Kathode 
die kathodische Ansatzflache des Lichtbogens wahrscheinlich nicht wei8- 
gliihend ist, wahrend die gebrauchliche Ansicht dies fiir die Existenz 
eines Lichtbogens fordern wiirde. 

Meine Darstellung wurde von Herrn Giinther-Schulze?’) einer 
Kritik unterzogen; durch Berechnung der Temperaturverhaltnisse an der 
rotierenden Kathode und durch Vergleich mit dem Quecksilberlichtbogen 
kommt er zu dem Schlu8, daS kein Grund vorliegt, daran zu zweiteln, 
da die Kathodenflecke bei den von mir angefiihrten Versuchen die fiir 
das Zustandekommen eines Lichtbogens als erforderlich angesehene hohe 
Temperatur haben. 

Wie Herr Giinther-Schulze richtig bemerkt, kann die Beob- 
achtung, daf es bei der rotierenden Kathode méglich ist, die Kathoden- 
flache an Stellen zu beriihren, an denen sich 1/,,, Sek. vorher die Ansatz- 
flache des Bogens befand, nicht als Beweis dafiir angefiihrt werden, daB 
die Kathodenflache '/,,, Sek. vorher nicht glithend war. Daf ich diesen 


LHe stole zise ts. Phys. 26, 95, 1924. 
*) A. Giinther-Schulze, ZS. f. Phys. 28, 325, 1924. 
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Umstand iibersehen habe, erklirt sich daraus, daB gerade die spektro- 
skopischen Untersuchungen an dem im radialen Magnetfeld rotierenden 
Bogen, welche obige Beobachtung veranlaSten, nahelegten, daf ein weib- 
gliihender Kathodenfleck nicht vorlag. Es diirfte aus meiner Darstellung 
zur Geniige hervorgehen, daf ich meine Behauptung auf Grund dieser 
Untersuchungen und nicht auf Grund der nebenbei gemachten Beobachtung 
an der rotierenden Kathode ausgesprochen habe. 

Obwohl man den von Herrn Giinther-Schulze durchgefiihrten 
Berechnungen, denen gewisse Approximationen zugrunde liegen, kaum 
eine gréBere Beweiskraft zuerkennen kann, besonders nicht, nachdem sich 
gewisse Einwinde gegen meine Versuche als nicht stichhaltig erwiesen 
haben, méchte ich doch einige Bemerkungen zu diesen Berechnungen machen. 

Herr Giinther-Schulze sucht zunichst die Frage zu beantworten, 
ob die am ruhenden Kathodenfleck bei der Kathode entwickelte Warme 
geniigt, um den Fleck auf eine Temperatur von 2000 bis 8000°C zu er- 
hitzen. Seine Berechnungen an Messing ergeben eine Temperatur des 
Kathodenflecks von 2300°C und er glaubt, da die tatsachliche Tempe- 
ratur wegen Oxydbildung noch bedeutend hoéher liegt. 

Zunichst muB man an Herrn Giinther-Schulzes Berechnungen 
aussetzen, daB er als Wert des Warmeleitvermégens von Messing bei 0° 
0,15 cal/em grad sec benutzt und auferdem angibt, da8 das Wiarmeleit- 
vermigen fester Kérper mit zunehmender ' Temperatur etwas abnimmt, 
weshalb er bei der vorliegenden hohen Temperatur mit 0,12 cal/em grad sec 
rechnet. Die in den Tabellen von Landolt-Bérnstein (1923) zur 
Verfiigung stehenden Werte ergeben, daf man bei 0° mit einem Warme- 
leitvermégen von 0,25 cal/cm grad sec rechnen mub. Wie bei den meisten 
Legierungen, nimmt das Warmeleitvermogen von Messing zu, wenn man 
zu héheren Temperaturen, tibergeht, was sich iibereinstimmend aus Unter- 
suchungen von R. Lenz, 0. D. Chwolson und L. Lorenz’) ergibt. 
Rechnet man, abgesehen von letzterem Umstand, mit dem Wert 0,25, so 
erhalt man fiir die Temperatur des Kathodenflecks einen Wert, der nur 
etwa halb so hoch ist, wie der von Herrn Gtinther-Schulze gefundene. 

Anstatt fiir Messing wiire es angezeigter gewesen, die Berechnungen 
fiir Kupfer auszufithren. Aus meinen Bestimmungen des Potentialfalles 
beim rotierenden Bogen?) kann die Summe von Anoden- und Kathoden- 
fall zu etwa 31 Volt bei 3 Amp. Stromstirke im Bogen geschiitzt werden, 
und’ man diirfte den tatsaichlichen Verhaltnissen nahekommen, wenn man 


1) 03 D. Oiveron’ Lehrbuch der Physik 8, 369, Braunschweig 1905. 
2) H. Stolt, Ann. d. Phys. (4) 74, 80, 1924. 
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12 Volt davon dem Kathodenfall zuschreibt. Im Anschlu8 an die Werte 
von Herrn Giinther-Schulze?) fiir die Griéfe des Kathodenflecks bei 
Kohle, Quecksilber und Eisen kann man sie bei Kupfer auf ungefahr 
1,0.10-4cm?/A schatzen. Rechnet man mit dem Warmeleitvermigen 
0,94 cal/em grad sec fiir Kupfer, so ergibt sich durch dieselben Berech- 
nungen, wie sie fiir Messing durchgefiihrt wurden, eine Temperatur des 
Kathodenflecks von ungefahr 300°C. Fiir Silber berechnet sich aut 
gleiche Weise eine noch tiefere Temperatur. 

Nach Herrn Giinther-Schulze wird bei einem Lichtbogen in Luft 
mit Messing- und Kupferkathoden augenblicklich eine geschmolzene Oxyd- 
schicht mit viel klemerem Wéarmeleitvermégen als das des Metalls 
gebildet, und dadurch soll der Kathodenfleck eine betrachtlich héhere 
Temperatur als die berechnete erhalten. In bezug auf Messing ist es 
schwer, ein Urteil zu fallen, beziiglich Kupfer ist aber Langbein®) der 
Ansicht, da8 die Entladung am Metall vor sich geht, was nach seiner 
Ansicht auch bei Silber, Eisen, Nickel und Wolfram der Fall ist. Hr 
gibt an, daS die Oxydbildung um die geschmolzenen Metallkugeln herum, 
an denen der Bogen ansetzt, geschieht, und daf sie bei Eisen starker als 
bei Kupfer auftritt und bei Silber praktisch nicht vorkommt. Eine Stiitze 
fiir die Ansicht, daB die Entladung am Metall geschieht, ist die von 
Hagenbach und Langbein®) gefundene Tatsache, da die Temperatur 
des Kathodenflecks in Luft und Stickstoff dieselbe ist. 

Ubrigens kann ich nicht umhin, darauf aufmerksam zu machen, dab 
Herr Giinther-Schulze, der die GréSe des Kathodenflecks bei Eisen 
bestimmt hat, den gefundenen Wert dem Metall und nicht dem Oxyd 
zuschreibt. Wiirde er zum Oxyd gehéren, dann wire die von Granqvist*) 
erwabnte und durch Herrn Giinther-Schulzes Bestimmungen bestatigte 
Abhingigkeit der Gréfe des Kathodentlecks yom Leitvermégen der 
Kathode nicht vorhanden. 

Herr Giinther-Schulze hat auch Berechnungen der Temperatur- 
verhaltnisse fiir den Fall durchgefiihrt, da sich der Kathodenfleck mit 
groBer Geschwindigkeit aut einer rotierenden Kathode bewegt, und auch 
hier gefunden, daS der Fleck die von den Theorien geforderte hohe 
Temperatur haben kann. Abgesehen von dem oben angefiihrten Kinwand 
gegen den kleinen yon ihm benutzten Wert des Wiirmeleitvermégens von 


1) A. Giinther-Schulze, ZS. f. Phys. 11, 74, 1922. 

*) K. Langbein, Diss. Basel, 1918. 

3) A.Hagenbach u. K.Langbein, Arch. sc. phys. et nat. (4) 46, 329, 1918. 
4) G. Granqvist, Nova Acta Reg. Soc. Sc. Upsala, Ser. Ill, 1903. 
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Messing ist ihm, soweit mir ersichtlich, ein Versehen unterlaufen, wenn 
er aus seinen Berechnungen den SchluS zieht: ,wenn der inneren Ober- © 
flache der Halbkugel der Fig. 1b zur Zeit ¢ = 0 momentan 0,0053 cal 
zugetiihrt werden, so ist die Temperatur der inneren Oberflaiche nach 
10-4 sec 2500° C*. 

Das Problem lat sich angenihert lésen, wenn die Berechnung nach 
einer anderen von Fourier abgeleiteten Formel’), .wie die von Herrn 
Ginther-Schulze benutzte, ausgefiihrt wird. Es bezeichne ¢ die Zeit, 
6 die Warmemenge, welche zur Zeit t = 0 der Hinheit einer unendlich 
groBen Fliche zugefithrt wird, & das Warmeleitvermigen, x die Tempe- 
raturleitfahigkeit und r den Abstand von der Fliche. Man erhilt dann 
als Ausdruck fiir die Temperatur 0 


Da die erwirmte Fliche hier sehr klein ist, wird der berechnete Wert zu 
hoch. Es ergibt sich die Temperatur der Flache ungefahr gleich 700° C, wenn 
k = 0,12 und ungefahr gleich 300°C, wenn k = 0,25 ist. Diese Be- 
rechnungen sind unter der Voraussetzung gemacht, daS 0,0053 cal zur Ver- 
fiigung stehen, wahrend tatsiichlich, wie Herr Giinther-Schulze angibt, 
nur 0,0018 cal verfiigbar sind, woraus sich Temperaturen ergeben wiirden, 
die nur !/, der angefiihrten sind. Auch hier wiirden die Berechnungen, wenn 
sie fiir Kupfer und Silber ausgefiihrt wiirden, tiefere Temperaturen ergeben. 

Herrn Giinther-Schulzes Berechnungen scheinen also bei richtiger 
Durchfiihrung fiir die Ansicht zu sprechen, zu deren Widerlegung sie von 
ihm unternommen wurden. 

Einige weitere Bemerkungen und Erklarungen miissen auch anlaSlich 
anderer von ihm erhobener Einwinde gemacht werden. 

Herr Giinther-Schulze schreibt, daf die von mir erwihnten 
Spannungsschwankungen beweisen, dab sich der Kathodenfleck nicht 
kontinuierlich, sondern sprungweise iiber die Kathodenfliche bewegt. Wie 
ich schon in meiner friiheren Veréffentlchung hervorhob, beruhen diese 
Anderungen der Elektrodenspannung bei der rotierenden Kathode zweifels- 
ohne hauptsichlich auf Verénderungen der Bogenlinge. Da8 ein im all- 
gemeinen vollkommen kontinuierlicher Verlauf vorliegt, ergibt sich aus 
den Verhiiltnissen bei dem im radialen Magnettfeld rotierenden Bogen, der 
eine von den duBeren Bedingungen eindeutig bestimmte Geschwindigkeit 


1) ©. Christiansen u. J. J.C. Miller, Elemente der theoretischen Physik, - 
§ 178, Leipzig 1921. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXXI. 17 
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besitzt, ein Umstand, der unerklarlich scheint, wenn sich der Kathoden- 
fleck sprungweise tiber die Kathode bewegte. Eine nicht kontinuierliche 
Bewegung scheint mir auch schwer mit den Theorien fiir den Vorgang 
im Bogen in Einklang gebracht werden zu kénnen. Auch die oszillo- 
graphischen Untersuchungen der Stromkurve, die ausgefiihrt wurden und 
auf die ich weiter unten eingehe, geben nicht den geringsten Anhalt fiir 
eine solche Ansicht. 

Um zu erklaren, weshalb ich im Spektroskop kein kontinuierliches 
Spektrum des Kathodenflecks beobachten konnte, zihlt Herr Giinther- 
Schulze drei verschiedene Ursachen auf. 

Ein Grund soll die grofe Helligkeit des Lichtbogens sein. Wie 
spater ausgefiihrt wird, ist der rotierende Bogen ein sogenannter Glimm- 
bogen, der es gestattet, Beobachtungen viel leichter auszufiihren, als es 
bei emem gewohnlichen Metallichtbogen der Fall ist. Ubrigens begegnet 
es keinen Schwierigkeiten, in einem Spektroskop, auf dessen Spalt das 
Bild eines stark leuchtenden Lichtbogens erzeugt wird, das von dem weib- 
glithenden Kathodenfleck ausgesendete kontinuierliche Licht von dem 
vom Bogen stammenden zu trennen. 

Ein anderer Grund soll das ,offenbar sehr unruhige Hin- und Her- 
irren* des Kathodenflecks sein. Wie oben erwahnt, mu8 man sich beim 
rotierenden Bogen eine regelmiBige Bewegung der kathodischen Ansatz- 
flache denken, und die Versuchsanordnung bei den Beobachtungen ist derart, 
daB bei jeder Umdrehung des Bogens sein Bild den Spalt passieren mub. 

Der dritte angefiihrte Grund ist die geringe Ausdehnung des Kathoden- 
flecks. Dieser Einwand ist offenbar ungerechtfertigt, da der Kathoden- 
fleck bei z. B. 83 Amp. Stromstirke im Bogen einen Flacheninhalt von 
ungeféhr 3.10~4cm? haben muB, d. h. aus einer Kreistliche von 0,2 mm 
Durchmesser besteht. Auf Grund der beim rotierenden Bogen statt- 
findenden Bewegung des Flecks um die zylindrische Elektrode und weil 
der Lichteindruck ungefahr 0,1 sec nachwirkt, wiirde man den Eindruck 
eines 0,2 mm breiten leuchtenden Streifens erhalten, dessen ausgesandte 
Lichtstarke aber bedeutend geringer wire als die eines kontinuierlich 
gliihenden Drahts von gleicher Dicke. 

Hier sei ein Versuch angefiihrt, der einen Vergleich zwischen dem 
vom Kathodenfleck erzeugten kontinuierlichen Spektrum und dem eines 
0,03 mm dicken Gliihlampendrahts mit einer Temperatur von etwa 1950° C 
bezweckt. Durch ein Linsensystem wurde ein scharfes Bild des Glih- 
Jampendrahts auf dem Spalt des angewandten Spektroskops erzeugt und 
der Abstand zwischen dem Linsensystem und dem Spalt ungefahr gleich 
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dem Abstand zwischen Linsensystem und Draht gewahlt, wodurch im 
Spektroskop bei einer Spaltéffung von 0,2 mm ein kontinuierliches 
Spektrum erhalten wurde, verursacht durch ein von der Offnung des 
Linsensystems begrenztes Strahlenbiindel des Lichts, das von einem 0,2 mm 
langen Stiick des Gliihlampendrahts ausgesandt wurde. Unmittelbar vor 
dem Spalt des Spektroskops wurde eine schnell rotierende Sektorscheibe 
angebracht, die derart ausgeschnitten war, daB das Licht vom Glithlampen- 
draht nur 1/,,. der Zeit in das Spektroskop fiel, wodurch natiirlich das 
kontinuierliche Spektrum geschwicht wurde. ; 

Wenn der Glihdraht durch den rotierenden Bogen ersetzt und die 
rotierende Sektorscheibe weggelassen wurde, erhielt man auf dem Spalt 
ein Bild von diesem in natiirlicher Gréfe. Bei einer Spaltbreite von 
04mm tritt in das Spektroskop von einem 0,4 mm langen Teil des 
Weges, den der Kathodenfleck auf der zylindrischen Elektrode zu 
durchlaufen hat, ein durch das Linsensystem bestimmtes Strahlenbiindel 
der Kathodenfleckstrahlung ein. Da der Umfang der Elektroden ungefahr 
60 mm betragt, tritt also 1/,,. jener Strahlung ein, die man erhalten wiirde, 
wenn das Bild des Kathodenflecks stetig auf die Spaltétfnung fallen 
wiirde. Der Kathodenfleck wird bei den Versuchen unter einem Winkel 
von 80° gegen die Elektrodenflache betrachtet und kann somit bei der 
angegebenen Stromstarke naherungsweise durch einen 0,2mm_ langen 
glithenden Draht von der Dicke 0,1 mm ersetzt gedacht werden. 

Man kann somit behaupten, da8 in beiden Fallen in das Spektroskop 
ein durch das Linsensystem begrenztes Strahlenbiindel von eimem 0,2 mm 
langen Draht wahrend '/,,. der Zeit eintritt. In den Versuchen mit dem 
Bogen tritt auch’ die Strahlung ein, die von der Elektrodenfliche nach 
dem Passieren des Kathodenflecks ausgesandt wird, was zusammen mit 
dem Umstand, daS der Glithlampendraht bedeutend schmaler ist als der 
gliihende Draht, durch den man sich die leuchtende Bahn des Kathoden- 
flecks ersetzt denkt, dazu.beitragen muB, daf die Bedingungen fiir den 
Bogenversuch im Verhiltnis zum Vergleichsversuch mit dem Glihdraht 
von vornherein in meinem Sinne ungiinstiger sind. 

Ein Vergleich der kontinuierlichen Spektren, die man in beiden 
Fallen erhalt, zeigt nun, daS das vom Glihlampendraht erhaltene viel 
starker ist, und man diirfte die Sektordffnung auf etwa */,, verkleimern 
miissen, um dieselbe Intensitit wie vom Kathodenfleck unter den an- 
gegebenen Bedingungen zu erhalten. Es ist zu erwahnen, da die Inten- 
sitat des kontinuierlichen Spektrums von der Umdrehungsgeschwindigkeit 
der Sektorscheibe und des Bogens unabhangig zu sein scheint. 

gle 
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Nach Herrn Giinther-Schulze ist der Quecksilberbogen der beste 
Beweis dafiir, da8 ein Lichtbogenkathodenfleck trotz seiner groBen Ge- 
schwindigkeit auf der Kathodenflache immer die geforderte hohe Tempe- 
ratur hat. In einer friiheren Arbeit+) hat er angegeben, daf die Tempe- 
ratur des Kathodenflecks beim Quecksilberbogen in der Literatur mehr- 
fach zu 2000°C geschiitzt worden ist. Selbst halt er eine Temperatur 
von 3000°C nicht fiir unwahrscheinlich (S. 81) und fiihrt Berechnungen 
fiir beide Temperaturen aus. 

Dieser Ansicht muS entgegengehalten werden, daf keine Bestim- 
mungen dieser Temperatur vorliegen. Als erster hat Stark?) behauptet, 
daB die Kathodenflaiche eine Temperatur zu besitzen scheint, die bedeutend 
héher als der Siedepunkt des Quecksilbers ist. Er schreibt: , Wenn die 
gliihende Basis bei ihrer unregelmaSigen Bewegung vor den Spalt kommt, 
schieBt durch das Linienspektrum ein Streiten kontinuierliches Spektrum, 
wie sich besonders gut im Rot beobachten lift. Dieses kontinuierliche 
Spektrum diirfen wir wohl darauf zuriickfithren, daS in der kathodischen 
Basis des Lichtbogens an Quecksilber das fliissige Quecksilber die Tem- 
peratur der Gelb- bis Weifglut besitzt.“ Diese Beschreibung paSt kaum aut | 
eine héhere l'emperatur als 1200°C, und daf eine so hohe Temperatur még- 
licherweise vorliegt, beruht in hohem Grade aut dem geringen Warmeleit- 
vermégen des Quecksilbers, das zwar mit der Temperatur wichst, bei 0° 
aber nur etwa '/,, von dem des Kupfers und Silbers ist. Es diirfte daher 
wenig gliicklich gewihlt sein, auf Grund der Verhiltnisse beim Queck- 
silberbogen, wie es Herr Giinther-Schulze tut, anzunehmen, daf bei 
den von mir untersuchten Bogen an den kathodischen Ansatzflachen eine 
hohe Temperatur herrscht. 

Herr Giinther-Schulze gibt an, daSf nach den bisherigen An- 
schauungen eine Temperatur von der GréSenordnung 3000° C bei Metallen 
und 2000° C bei Schwermetalloxyden fiir den Kathodentleck eies Licht- 
bogens erforderlich ist. Die friiher erwahnten Untersuchungen von Hagen- 
bach und Langbein itber die Temperaturverhiltnisse an den Elektroden 
der Metallbogen zeigen aber, da8 auch in einem gewoéhnlichen Bogen eine 
so hohe Temperatur an der kathodischen Ansatzfliiche nicht vorhanden ist. 

Langbein hat Messungen an Bogen der Metalle Silber, Kupfer, 
Eisen, Nickel, Wolfram, Aluminium, Magnesium und Zink durchgefiihrt 
und bei den fiinf ersten gefunden, dai der Bogen sowohl bei der Anode 
als auch bei der Kathode an geschmolzenen Metallkiigelchen ansetzt, 


1) A. Giinther-Schulze, ZS. f. Phys. 11, 74, 1922. 
2) J. Stark, Phys. ZS. 5, 750, 1904. 
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wiahrend bei den drei letzten Metallen die Elektroden sofort oxydiert 
werden. 

Fiir die Temperatur des Kathodenflecks bei ungefihr 4 Amp. Strom- 
starke im Bogen erhielt er bei Eisen 2160°C, bei Nickel 2090°C und 
bei Wolfram 2725°C. Bei Silber und Kupfer hingegen war die Temperatur 
des Kathodenflecks zu niedrig, um durch das angewandte photometrische 
Verfahren bestimmt werden zu kénnen, und da Bestimmungen bis aut etwa 
1650° C herab méglich gewesen zu sein scheinen, diirfte die Temperatur 
des Kathodenflecks bei Silber und Kupfer unterhalb dieses Wertes legen. 

Hauptaufgabe der in meiner fritheren Verdétfentlichung angefiihrten 
spektroskopischen Untersuchung des rotierenden Bogens war, zu unter- 
suchen, ob von der Kathode ein derartiges kontinuierliches Spektrum 
ausgesandt wird, das eine Folge eines intensiv glithenden Kathodentlecks 
ware. Bei den am Silber- und Kupferbogen hauptsichlich mit ziemlich 
hohen Stromstirken ausgefiihrten Versuchen konnte ein solches Spektrum 
nicht beobachtet werden, was im Einklang mit den von Langbein ge- 
fundenen Resultaten zu stehen scheint. 

Das erneute, eingehendere Studium des rotierenden Bogens hat einige 
neue Resultate iiber die Verhaltnisse an den Elektroden gezeitigt. Durch 
Benutzung einer Spannung von 440 Volt statt wie frither 220 Volt und 
durch Ausdehnung der Versuche auch auf tiefere Drucke wurde es erméglicht, 
die Versuchsbedingungen in einem gréferen Gebiete zu variieren und unter 
anderem den Ubergang zwischen Bogen und Glimmentladung zu studieren. 

Die Vorgiinge an der Anode scheinen anstandslos auf bekannte Ver- 
haltnisse zuriickgefithrt werden zu kénnen. Bei der Beobachtung eines 
rotierenden Kupfer- oder Silberbogens, der zufolge der Rotation gleich- 
zeitig um den ganzen Umkreis herum zwischen den zylindrischen Elek- 
troden sichtbar ist, findet man bei ungefahr 2 Amp. Stromstiirke, daf der 
grébte Teil desselben jenes rote Licht aussendet, das fiir eine Glimm- 
entladung in Luft bezeichnend ist. Dieses Licht erstreckt sich im 
allgemeinen bis zur Anode und man hat da also jene Bogenform, die 
Glimmbogen genannt wird. Von vereinzelten Punkten auf der Anoden- 
flache, die beim Abbilden auf den Spektroskopspalt ein kontinuierliches 
Spektrum geben, scheint Metalldampf auszugehen. Wenn der Bogen 
mit Hauffs Flavinplatten photographiert wird, wobei zur Absorption des 
violetten Lichts zwischen Kamera und Bogen eine Kalumbichromat- 
lésung eingeschoben ist, geben diese Punkte auf der Platte eine intensive 
Schwiirzung und man kann auch wahrnehmen, wie sich von ihnen aus 
Metalldampf auf die Kathode zu ausbreitet. Es hegt also nicht immer 
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der gewodhnliche Glimmbogen vor, dieser geht vielmehr bisweilen fir 
sehr kurze Zeit in jene Entladungsform iiber, die Hagenbach und 
Veillon’) als Form 2 bezeichnen. Cady”) ist der Ansicht, daf er als 
eine Form des gewohnlichen Glimmbogens zu betrachten ist, die man 
erhilt, wenn sich die anodische Ansatzfliche zusammenzieht, und zwar 
an Stellen, an denen sich Unebenheiten oder Spuren von Verunreinigungen 
aut der Elektrodenfliiche befinden, und die hier voriegenden Erscheimungen 
sprechen fiir eine solche Ansicht. Da die gliihenden Punkte nach dem 
Neupolieren der Elektroden haufiger sind als spiter, nachdem sich zahlreiche 
zerstiubte Partikeln abgesetzt haben, scheinen hier hauptsichlich Un- 
ebenheiten der Fliche diese gliihenden Punkte zu verursachen. Sie kommen 
an Silber zahlreicher als an Kupfer vor und treten bei den kleinsten Strom- 
stiirken, bei denen ein rotierender Bogen erzeugt wurde, diuferst selten aut. 

Die Verhiltnisse an der Kathode des rotierenden Bogens sind 
bedeutend schwerer wiederzugeben. Das rote Licht, das vom gréSten 
Teil des Bogens ausgesandt wird, erstreckt sich nicht bis zur Kathode, 
an der sich vielmehr zunichst eine bei gréferen Stromstiirken ziemlich 
gleichformige Schicht befindet, die das Spektrum des Elektrodenmaterials 
aussendet. Man kénnte erwarten, dal die Metalldimpfe von der kathodischen 
Ansatzflache des Bogens erzeugt wiirden, die sich mit gleichférmiger 
Geschwindigkeit um die zylindrischen Elektroden herum bewegt und 
nach den gelaiufigen Theorien eine sehr hohe Temperatur und in deren 
Gefolge eine lebhafte Vergasung des Elektrodenmaterials haben mii8te. 

Wenn man zu kleineren Stromstiirken im Bogen geht, zeigt. es sich, 
daf diese Vermutungen kaum richtig sem kiénnen. Der Metalldampf in 
der leuchtenden Schicht scheint hauptsiichlich von einer grofen Anzahl 
Punkten auf der Kathodenfliche, ahnlich denen auf der Anode, erzeugt zu 
werden, und man sieht, da8 die Kathodenfliiche kein zusammenhiangendes 
leuchtendes Band darstellt, sondern daf sich stellenweise gut beobacht- 
bare Unterbrechungen vortinden, die auch auf den photographischen Aut- 
nahmen in Erschemung treten. Obwohl der Bogen wihrend der Be- 
lichtung zehn- bis zwanzigmal rotiert hat, findet man im Gebilde der 
Kathodenflachen Stellen, von denen keine Strahlung sichtbar ist. 

Bei Beschreibung des Glimmbogens bei Nickel hat Frey *) angegeben, 
daf bei einem Elektrodenabstand von weniger als 5mm der Bogen an 
der Kathode nicht in einer Spitze ansetzt, wie bei gréferen Bogenlangen, 


1) A. Hagenbach und H. Veillon, Phys. ZS. 11, 833, 1910. 
2) W. G. Cady, Phys. ZS. 14, 296, 1913. 
3) W. Frey, Amn. d. Phys. (4) 49, 937, 1916. 
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sondern daB der in der Farbe des Metalldamptes leuchtende negative 
Bogenansatz eine bis 5 mm breite Fliiche der Kathode tiberdeckt. Bei 
tiefen Drucken habe ich oftmals Gelegenheit gehabt, zu beobachten, wie 
die reine Glimmentladung in einen Glimmbogen vom oben beschriebenen 
Aussehen iibergeht. Die ausgebreitete Kathodenflaiche, die bei der 
Glimmentladung vorliegt, zieht sich beim Ubergang zur Bogenentladung 
nicht zusammen und hat eine Gré8e von ungefiéhr 20mm?. Eine andere 
Verindermg tritt aber beim Ubergang auf; bei der Bogenentladung 
sendet niamlich die zunachst an der Kathode befindliche Schicht das 
Spektrum des Kathodenmetalls aus, wobei jedoch die Flache nicht gleich- 
formig leuchtet, sondern sich auf ihr eine ziemlich grofe Anzahl starker 
hervortretende punktformige Gebilde befinden, die oft Lage und Licht- 
stirke verindern. Die Kathodenflaiche erhalt dadurch em Aussehen, 
welches an das von Frey fiir die Anode des Glimmbogens beschriebene 
zu erinnern scheint, wo sich auf der Anodenfliche eine groSe Anzahl 
leuchtender Punkte befinden. Viele Beobachtungen sprechen daftir, dab 
die Kathodenflache des rotierenden Bogens bei geringer Stromstirke 
gréfer ist als bei hohen Stromstirken und daB sie, besonders bei Strom- 
stirken unterhalb 2 Amp., weitaus jene Werte iiberschreitet, die man 
nach den Bestimmungen der GriBe des Kathodenflecks erwarten sollte, 
welche unter anderem den obigen Temperaturberechnungen zugrunde 
gelegt sind. Die Ansatzflache scheint also immer eine gréBere Anzahl 
jener Punkte zu enthalten, an denen eine kraftigere Zerstiubung des 
Elektrodenmaterials stattfindet, da keine gréBeren Liicken, frei von solchen 
Punkten, vorzukommen scheinen. 

In meiner fritheren Arbeit!) erwahnte ich, daB die der Kathode 
des rotierenden Bogens anliegenden Schichten ein etwas kriaftigeres 
kontinuierliches Spektrum aussenden als die itbrigen Teile des Bogens. 
Dieses kontinuierliche Spektrum, das hauptsachlich in dem langwelligen 
Teile bis einschlieBlich Gelb beobachtet wurde, ist oben mit dem von 
einem Gliihlampendraht erhaltenen verglichen worden. Die Intensitaét dieses 
Spektrums bei der rotierenden Bogenentladung und einer Spaltbreite von 
ungefihr 0,5 mm ist annihernd ebenso grof wie die, welche man bei 
gleicher Spaltbreite und mit auch sonst gleicher Versuchsanordnung dann 
erhalt, wenn die Bogenentladung in eine rotierende Glimmentladung iiber- 
geht. Das im letzteren Falle erhaltene Spektrum ist aber nur scheinbar 
kontinuierlich. Beim Verkleinern der Spaltbreite findet man, daB das 


1) H. Stolt, ZS. f. Phys. 26, 95, 1924. 
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scheinbar ohne sichtbare Unterbrechung von Rot bis Blau kontinuierliche 
Spektrum in das an der Kathode einer Glimmentladung vorhandene Banden- 
spektrum aufgelést wird. Das beim rotierenden Bogen beobachtete Spek- 
trum la$t sich hingegen nicht in ein derartiges Bandenspektrum auflésen. 

Als Ursachen, die zur Entstehung des kontinuierlichen Spektrums 
beim rotierenden Bogen beitragen, kénnen in erster Linie folgende 
Méglichkeiten in Frage kommen. 

Der Kathodenfall wird durch eine positive Raumladung vor der 
Kathode verursacht, und zufolge dieser Raumladung mu auch hier eine 
lebhaftere Rekombination als in den iibrigen Teilen des Bogens stattfinden. 
Bei dieser Rekombination muf auSer dem Bogenspektrum ‘des Metalls auch 
eine kontinuierliche Strahlung ausgesandt werden. Auch bei der Neutrali- 
sation der positiven [onen an der Kathode mu8 vielleicht eine solche Strah- 
lung erhalten werden. Es ware denkbar, daf diese beiden Erscheinungen 
allem das an der Kathode beobachtete kontinuierliche Spektrum zu er- 
karen vermégen. Man wird aber wohl auch damit rechnen miissen, da jene 
Stellen, an denen eine lebhafte Zerstiubung stattfindet, eine so hohe Tem- 
peratur besitzen, daS sie zur Erzeugung des kontinuierlichen Spektrums 
beitragen. Diese Annahme findet aber keine Stiitze in den photographi- 
schen Aufnahmen, auf welchen man zwar eine intensive Schwarzung durch 
die oben erwihnten Punkte auf der Anode, an denen eine lebhafte Zer- 
stéubung stattfindet, erhalt, wahrend entsprechende Punkte auf der Ka- 
thode nicht sichtbar werden. MHieraus ergibt sich, daS, wenn von ge- 
wissen Stellen auf der Kathodenfliche kontinuierliches Licht ausgesandt 
wird, dieses hauptsichlich den langwelligen Teilen des Spektrums anzu- 
gehéren scheint und auf den angewandten photographischen Platten eine 
Schwarzung gibt, die hinter der zuriickbleibt, welche das Linienspektrum 
des Elektrodendampfes nach Absorption des kurzwelligen Lichtes durch 
die Kaliumbichromatlésung zwischen Kamera und Bogen hervorruft. 

Untersuchungen iiber die Veranderungen der Stromstirke beim 
rotierenden Bogen, die mit dem Siemens-Blondelschen Oszillographen 
ausgetiihrt wurden, scheinen die hier gegebene Deutung der Verhiltnisse 
zu stiitzen. 

Bei emer Stromstaérke von 2 Amp. und hiéher ist die Stromkurve 
immer ungleichmabig und zeigt spitze Abweichungen fast ausschlieBlich 
nach héheren Stromstirken. Die Veranderungen kénnen mit grofer 
Gewifheit auf den Ubergang zwischen gewohnlichem Glimmbogen und 
jener Bogenform zuriickgefiihrt werden, die dann auftritt, wenn die 
anodische Ansatzfliche ganz oder teilweise aus einer Stelle besteht, an 
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der lebhafte Zerstaubung stattfindet. Bei geringen Stromstarken, bei 
denen derartige Gebilde an der Anode nicht sichtbar sind, bleiben auch 
diese Abweichungen auf der Stromkurve aus, sie verlauft nahezu gleich- 
mabig und hat nur kleine, schwache Ausbiegungen. Dieser Verlaut 
entspricht keineswegs den Erwartungen, die man auf Grund des Aus- 
sehens des Bogens an der Kathode haben kénnte, und ist ein weiterer 
Beleg fiir die Annahme, daB eine ziemlich groBe kathodische Ansatz- 
Slache vorhanden ist. AuBerdem ist dieser V erlauf mit einer sprung- 
weisen Bewegung des Kathodentlecks, wie sie Herr Giinther-Schulze 
wahrscheinlich findet, keineswegs in Einklang zu bringen. In jenen Fallen, 
in denen ein Wechsel zwischen Bogen- und Glimmentladung stattfindet, 
hat man Gelegenheit, den scharfen Ubergangen zu folgen. Bisweilen 
kommt es vor, daS eine Bogenentladung in eine Glimmentladung und 
diese augenblicklich wieder in eine Bogenentladung iibergeht. 

Es scheinen also starke Griinde fiir die in meiner friiheren Ver- 
dffentlichung ausgesprochene Vermutung vorzuliegen, daf ein Lichtbogen 
auch dann méglich ist, wenn die kathodische Ansatzflache nicht die von 
den geliufigen Theorien als erforderlich angesehene hohe Temperatur hat. 

Unter den vorliegenden Umstiinden erhebt sich die Frage, wodurch der 
Ubergang zwischen Glimm- und Bogenentladung verursacht wird und wie 
man sich die Elektronenauslésung von der Bogenkathode vorstellen soll. 

Mit dem ersten Teil der Frage hat sich Lehmann ) zu einem 
Zeitpunkt befaft, in dem die derzeitigen Theorien des Verlaufes im 
Bogen noch nicht aufgestellt waren. Er studierte den Ubergang der 
Glimmentladung in die Bogenentladung sowohl bei der Anode als auch 
bei der Kathode und gab als Ursache desselben die Entstehung der 
Metalldampfbiischel und den geringen Wert des Entladungspotential- 
gefalles in letzteren an. Wenn die Warmeentwicklung nicht mehr 
zureicht, die zur Aufrechterhaltung des Metalldampfbiischels nétige 
Dampfmenge zu liefern, mus die Bogenentladung unter Ansteigen der 
Spannung in Gasentladung iibergehen. Er _ betrachtet also das Vor- 
handensein von Metalldampfbiischeln als notwendige Voraussetzung fiir 
den Bogen. Meinerseits bin ich der Ansicht, da8 hierbei nicht so sehr 
diese Gebilde an sich, als vielmehr der von ihnen erzeugte Metalldampt 
von Bedeutung ist, da er eime notwendige Bedingung des geringen 
Kathodenfalls bei der Bogenentladung und miglicherweise auch der 


Elektronenauslésung von der Kathode zu sein scheint. 


1) 0. Lehmann, Wied. Ann. 55, 361, 1895. 


252 Helge Stolt, Uber die Temperaturverhaltnisse usw. 


J.J. Thomson!) hat vor kurzem die Theorie der elektrischen Ent- 
ladung bei sehr tiefen Drucken behandelt und dabei unter anderem die 
Unwahrscheinlichkeit der Annahme dargetan, daf die positiven Ionen 
direkt durch Sto8 die Elektronen frei machen, ob nun der StoB gegen die 
Gasmolekiile oder gegen die Elektroden stattfindet. Er nimmt an, dab 
die positiven Ionen an der Kathode bei ihrer Neutralisation eime gewisse 
Strahlung emittieren und daf diese Strahlung dann auf die Kathode 
fallt, wo sie eine photoelektrische Auslésung der Elektronen bewirkt. 
Da der photoelektrische Effekt, der zur Ionisation von Metallen nétig 
ist, bedeutend geringer ist als der zur Lonisation der meisten Gase, halt 
er eine derartige Elektronenauslésung immer fiir méglich. 

Man mu8 sich denken kénnen, daf auch an der Kathode der Bogen- 
entladung eine lichtelektrische Erzeugung der Elektronen méglich ist’). 
Da in der Nahe der Kathode Metalldampf immer reichlich vorhanden zu 
sein scheint, werden die einfallenden positiven Ionen gré8tenteils aus 
Jonen des Kathodenmetalls bestehen. Die fiir den Metalldampf charak- 
teristische Strahlung wird also in den der Kathode anliegenden Schichten 
und unmittelbar an der Kathode reichlich erzeugt. 

Kirchner*) hat vor kurzem gezeigt, daB sich bei den Metallen die 
langwellige Erregungsgrenze des Photoetfekts, die Maximalenergie der 
ausgelésten Elektronen sowie die Lage des Maximums des selektiven 
Photoetfekts zahlenmafig aus Ionisations- und Resonanzspannung des 
Metalldampts berechnen lassen. Um dieses Ergebnis zu erhalten, mu8 
man annehmen, daf an der duwersten Oberflache des Metalls Atome vor- 
handen sind, die, nicht im Kristallgitter gebunden, sich elektrisch wie 
Dampfatome verhalten. 

Bei der Kathode des Lichtbogens scheinen die einfallenden positiven 
lonen teils durch Stéfe, teils durch Warmeerzeugung die Auflockerung 
des Raumgitters des Metalls zu beférdern und teils auch an sich die 
Anzahl elektrisch freier Atome an der Metalloberfliche zu erhéhen, und 
unter diesen Verhiltnissen scheint es mobglich, daS die vorhandene 
Strahluing lichtelektrisch durch stufenweise Ionisation die fiir die Bogen- 
entladung notwendigen Elektronen gréStenteils erzeugt. 

Upsala, Physikalisches Institut der Universitit, Dezember 1924. 


1) J. J. Thomson, Phil. Mag. (6) 48, 1, 1924. 

*) Diese Moglichkeit ist auch von E. Brauer (Ann. d. Phys. (4) 60, 95, 1919) 
angegeben; er glaubt doch, da die meisten Elektronen durch aufprallende positive 
lonen erzeugt werden. 


3) F. Kirchner, Phys. ZS. 15, 308, 1924. 
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Beitrag zur Theorie des Ferromagnetismus ’). 


Von Ernst Ising in Hamburg. 
(Eingegangen am 9. Dezember 1924.) 


Es wird im wesentlichen das thermische Verhalten eines linearen, aus Elementar- 
magneten bestehenden Kérpers untersucht, wobei im Gegensatz zur W eissschen 
Theorie des Ferromagnetismus kein molekulares Feld, sondern nur eine (nicht 
magnetische) Wechselwirkung benachbarter Elementarmagnete angenommen wird. 
Es wird gezeigt, daB ein solehes Modell noch keine ferromagnetischen Higenschaften 
besitzt und diese Aussage auch auf das dreidimensionale Modell ausgedehnt. 

1. Annahmen. Die Erklarung, die P. Weiss?) fiir den Ferro- 
magnetismus gegeben hat, ist gwar formal befriedigend, doch laBt sie 
besonders die Frage nach einer physikalischen Erklarung der Hypothese 
des molekularen Feldes offen. Nach dieser Theorie wirkt auf jeden 
Elementarmagneten, abgesehen von dem iuBeren Magnetfeld, ein inneres 
Feld, das der jeweiligen Magnetisierungsintensitit proportional ist. Es hegt 
nahe, fiir die Wirkungen der einzelnen Elemente (= Elementarmagnete) 
elektrische Dipolwirkungen anzusetzen. Dann ergaben sich aber durch 
Summation der sehr langsam abnehmenden Dipolfelder sehr betriichtliche 
elektrische Feldstirken, die durch die Leitfahigkeit des Materials zerstirt 
wiirden. Im Gegensatz zu P. Weiss nehmen wir daher an, da die 
Krifte, die die Elemente aufeinander ausiiben, mit der Entfernung rasch 
abklingen, so daf in erster Néherung sich nur benachbarte Atome be- 
einflussen. 

Zweitens sebzen wir an, da$ die Elemente nur wenige der Kristall- 
struktur entsprechende, energetisch ausgezeichnete Orientierungen ein- 
nehmen. Infolge der Warmebewegung gehen die Elemente aus einer 
mdglichen Lage in eine andere iiber. Wir setzen an, daB die innere 
Energie am kleinsten ist, wenn alle Elemente gleichgerichtet sind. Diese 
Annahmen sind im wesentlichen zuerst von W. Lenz®) aufgestellt und 
naher begriindet worden. 

9. Die einfache lineare Kette. Die gemachten Voraussetzungen 
wollen wir auf ein méglichst einfaches Modell anwenden. Wir berechnen 
das mittlere Moment 9 eines linearen Magneten, bestehend aus n Elementen. 
Jedes dieser » Elemente soll nur die zwei Stellungen einnehmen kénnen, 


1) Auszug aus der Hamburger Dissertation. 3 
2) P. Weiss, Journ. de phys. (4) 6, 661, 1907, und Phys. ZS. 9, 358, 1908. 
3) W. Lenz, Phys. ZS. 21, 613, 1920. 
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bei denen sein Moment m in die Anordnungsrichtung der Kette weist. 
Die beiden méglichen Richtungen unterscheiden wir durch die Bezeich- 
nungen positiv und negativ; wir sprechen kurz von positiven und negativen 
Elementen. 

Zur Berechnung von 9 betrachten wir eine Anordnung der Kette 
mit v, positiven und vy, negativen Elementen, wo also 

Dae Uy ie: (1) 

An s Stellen seien negative Elemente zwischen den positiven eingebettet, 
d. h. an jeder dieser s Stellen befindet sich eine in sich zusammenhiingende 
Gruppe negativer Elemente. Fiir s == 3 haben wir z. B. 


+4 + ++4+—++4+ 


Die Kette beginne links mit einem positiven Element und je nachdem, 


ob sie rechts mit einem negativen oder positiven Element endet, nehme 
eine GroBe 0 die Werte 1 oder O an. Im obigen Beispiel ist 0 = 1. 
Die negativen Elemente sind also im ganzen auf (s + 0) Stellen verteilt. 

Bei der jetzt vorzunehmenden Abzihlung kommt es zuniichst einmal 
nicht darauf an, wieviel negative Elemente jede der (s + 0) Gruppen ent- 
halt, sondern nur auf die GroéBe s selbst, die Anzahl der Liicken zwischen 


is F . ss Ve 
den positiven Elementen. Diese s Liicken kann man auf ( N ) Arten 
5 


auswihlen. Bei jeder Auswahl lassen sich dann die y, negativen Ele- 
Ve 

s+od—1 

ergibt das Produkt 


mente auf ( )) Arten auf (s + 0) Stellen verteilen. Insgesamt 


(PG Baa) @ 


die Anzahl der oben beschriebenen Anordnungen. Die Anzahl der ent- 
sprechenden links mit einem negativen Element beginnenden Anordnungen 


erhalt man, wenn man in (2) y, und y, vertauscht; sie ist also 


Ce VQ ta— 1): @) 


1) Daf man eine Anzahl von m Dingen auf ae) Arten auf 7 Stellen 


verteilen oder, was auf dasselbe hinauskommt, m so oft als Summe von y ganzen 
Zahlen darstellen kann, sieht man, wenn man m in der Form 1+1-+.---+1 
darstellt und (ry — 1) von den (m— 1) Pluszeichen ausklammert. Das geht gerade 


a) mal. Z. B. haben wir fiir m — 5 und r = 2 


=(+14+H+04+1 =A41414)+0. 
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Wir setzen fest, daf die innere Energie verschwindet, wenn alle 
Elemente gleichgerichtet sind. Stofen aber, wie es bei den oben be- 
trachteten Anordnungen der Fall ist, an (2s + 0) Stellen (némlich den 
2s Grenzen der Liicken und der Grenze der Restgruppe am rechten 
Ende) gleichnamige Pole benachbarter Elemente (d. h. in obiger Bezeich- 
nungsweise positive und negative Elemente) zusammen, So besitze eine 
solche Anordnung die innere Energie 


(2s+6).6 (¢=0). 


Da das Moment unserer Anordnungen 


(v,— Vg) m (3) 
ist. so ist ihre Gesamtenergie in einem auBeren Magnettfeld 5 
(28 + d)e + (vy — 4) (MH). (3) 
Wir setzen zur Abkiirzung 


__ (m9) 


— = 4 
e Ea ee 


wo k = 1,37.10—'6 die Boltzmann sche Konstante und 7’ die absolute 
‘Temperatur bezeichnen, und ermitteln zuniichst zur Berechnung des mittleren 
Moments 3 mittels (2), (2’), (8’) und (4) die Zustandssumme 


2 = Sg) (yt 31) | 


er 5 s+ d—1 


Da sich bei der Ableitung von Z nach % jedes Glied mit (vy, — v4), also 


(5) 


bis auf den Faktor m mit dem zugehirigen Moment (3) multipliziert, 
kann das mittlere Moment in der Form 


Dd 5 
3 = m— logZ (6) 
dO 


gewonnen werden. In Gleichung (5) ist tiber vy, und v, mit der Neben- 
bedingung (1), iiber s von 0 bis co — fur zu groBe Werte von s ver- 
schwinden die Binomialkoeffizienten — und iiber & — 0,1 zu summieren. 

Diese Summationen lassen sich leicht ausfiihren, wenn man die 
Zustandssumme Z(n) als Funktion von ” betrachtet und die Neben- 
bedingung (1) dadurch beseitigt, daf man mittels einer willkiirlichen 
mathematischen Hilfsvariablen 


F(x) = SZ(n) 2" S@ 


n=0 
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bildet, wo n in Z die Bedeutung v, + v, hat. Die Berechnung von F'(7) 
kommt darauf hinaus, da man iiber v, und y, unabhingig voneinander 
yon 0 bis co summiert, was sich mittels des binomischen Satzes ohne 
Schwierigkeiten ausfiihren labt. Ist das geschehen, so haben wir nur 
noch eine geometrische Reihe vor uns, deren Summation 


Ale 2olsofa—(1— #7) | 


1—(26ofay0 +-(1 Lop rr) 


liefert. Entwickelt man diesen geschlossenen Ausdruck fiir #’(#) mittels 
Partialbruchzerlegung wieder nach Potenzen von #, so findet man als 


Koeffizienten von «” 


2e 


/ n ; Ze \® 
Z(n) = aie ae V sin? « Boy rr) et. bee: fous ach fe) 


c, und c, sind hier zur Abkiirzung gesetzt fiir zwei Faktoren, die im 


folgenden keine Rolle spielen; ¢, ist fiir alle Werte von « von der Gréfen- 


2¢é 
ordnung 1. Man kann in Z das Ghed mit (rsa, — ee cee ee i) 
vernachlassigen, da diese GréBe stets < 1 ist, wahrend 


2¢@ 


y a eee 
(cof + joa ae a oo! 
ist, und da » eine sehr groBe Zahl ist. Da man den Beitrag von ¢, bei 
D 3 : ; 
A wegen ” >> 1 vernachlassigen kann, so findet man gema8 Gl. (6) 
o 


Sin a 


Cy Tira : (8) 
2e 


Venta 4 oF 


Diese Funktion verschwindet fiir = 0, d.h. « = 
also keine Hysteresiserscheinungen und keine spontane Magnetisierung. 
Eine Vergriferung von ¢ bewirkt nur eine Anderung der Kurvenform 
derart, daB die Sattigung schneller und vollstandiger erreicht wird. 


O; wir finden 


Fiir dieses Verhalten kénnten zwei Griinde in Frage kommen. Wenn 
man sich niimlich fiir § == 0 die Wahrscheinlichkeiten als Funktion des 
Moments IN auftrigt, so hat diese Kurve entweder zwei gleiche zu 
Im — 0 symmetrisch gelegene, vermutlich sehr steile Maxima oder nur 
ein einziges, und zwar aus Symmetriegriiden bei Jt — 0. -Aus dem 
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Ergebnis § — 0 der Mittelung kann man, wenn die Kurve der Wahr- 
scheinlichkeiten zwei Maxima hat, nicht notwendig folgern, daf das 
za beobachtende mittlere Moment verschwindet. Es wire vielmehr 
denkbar, daS der Zustand des Magnets jeweils fiir langere, gegentiber 
der Beobachtungsdauer grofe Zeiten, um eines der beiden einander ent- 
gegengesetzt gleichen, wahrscheinlichsten Momente schwankt und dadurch 
spontane Magnetisierung beobachtet wiirde. Leider zeigt eine einfache 
Rechnung, da8 die Wahrscheinlichkeiten nur ein einziges Maximum haben. 
Der gréfere Energieaufwand des unmagnetischen Zustands wird also 
durch seine auBerordentlich grofe Komplexibilitit kompensiert. 

Wie eine analoge Untersuchung’) zeigt, indert sich an dem Ergebnis 
3 — 0 fir % = O nichts, wenn wir fiir die Elemente neben der 
positiven und negativen Stellung weitere dazu senkrechte Orientierungen 
zulassen, oder wenn wir die gegenseitige Wirkung zweitbenachbarter 
Elemente beriicksichtigen. 

3. Das raumliche Modell. Auch bei einem riiumlichen Modell. 
das den oben aufgestellten Annahmen geniigt, gelangt man nicht zu 
einem anderen Ergebnis. Wir kinnen in einem idealisierten Grenzfall 
das Resultat ohne weiteres angeben. Wir denken uns den raumlichen 
ferromagnetischen Kristall aus », regelmibig angeordneten Ketten aut- 
gebaut, wie wir sie oben betrachteten. Jedes Element kann wieder nur 
die beiden Orientierungen einnehmen, bei denen sein Moment in die Aus- 
dehnungsrichtung seiner Kette weist. Dagegen sollen die dazu senk- 
rechten Stellungen des Moments zuviel Energie erfordern, um realisiert 
zu werden. Diese Annahme kann fiir die von uns betrachtete Magneti- 
sierungsintensitaét in Lingsrichtung der Ketten nur giinstig sein”). Wir 
setzen wieder fest, daB die innere Energie verschwindet, wenn alle Ele- 
mente gleichgerichtet sind. StoSen an einer Stelle innerhalb des Kristalls 
gleichnamige Pole benachbarter Elemente ein und derselben Kette zu- 
sammen, so besitze der Kristall wie frither die Energie ¢. Uberdies 
enthalte er jedesmal die Energie ¢, wenn irgendwo zwei nebeneinander 
liegende Elemente benachbarter Ketten entgegengesetzt gerichtet sind. 
In unserem idealisierten Grenzfall sei nun die Energie ¢ so grof, dal 
niemals zwei nebeneinander liegende benachbarte Elemente entgegengesetzt 
gerichtet sind, d. h. aber, es findet nur ein schichtweises Umklappen der 
Elemente statt. Wir haben es praktisch wieder mit einer einfachen 


1) Vgl. das Original. 
2) Man denke an das Verhalten des von P. Weiss (lI. c.) untersuchten 
Pyrrhotins,. 
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linearen Kette zu tun, deren Elemente jetzt diese Schichten sind. Dem- 
entsprechend haben wir in den fritheren Rechnungen 


m durch ,-m 
und 
é durch ”,é 


mu ersetzen. Wir finden daher in unserem Grenztfall 


Sin (7, %) 


(9) 


SS inom, oe = 
V eine (n,%) + AED 
Obwohl wir hier ein giinstigeres Ergebnis erwarten muBten als bei einem 
allgemeineren raumlichen Modell, so stellen wir doch auch hier ein 
Verschwinden von 9 mit § fest. 

Es entsteht also mit dem hier gewahlten Modell, dessen wesent- 
licher Zug die Beschrankung der Wechselwirkung auf diejenige benach- 
barter Elemente ist, kein Ferromagnetismus. Trotzdem diirfte die vor- 
liegende Untersuchung fiir das Problem des Ferromagnetismus von einem 
gewissen Interesse sein, da man mit der Annahme sehr langsam ab- 
klingender (elektrischer) Wechselwirkungskrifte auf die grofe Schwierig- 
keit stéBt, daf in einem elektrischen Leiter betrachtlche elektrische Feld- 
starken bestehen miiSten. 

Herrn Prof. Dr. W. Lenz michte ich fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und das Interesse, das er ihr entgegengebracht hat, meinen besten 
Dank aussprechen. 


Hamburg, 8. Dezember 1924. 


iw 
ot 
ive) 


Uber photographische 
und ionometrische Intensitatsmessungen an Rontgen- 
strahlen verschiedener Wellenlange. 


Von R. Berthold und R. Glocker in Stuttgart. 


Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 11. Dezember 1924.) 


Das Verhiiltnis der photographischen Wirkung zur ionisierenden Wirkung wird 
fiir homogene Rontgenstrahlen von 2,0 bis 0,14 A bestimmt. 


Im Vergleich zu anderen Zweigen der Rontgenphysik hat die Messung 
der Réntgenstrahlen in den letzten Jahren wenig Fortschritte gemacht. 
Selbst bei den wichtigsten Methoden ist die Aufgabe, die Intensitaten 
homogener Strahlen verschiedener Wellenlingen zu messen, zurzeit im 
wesentlichen ungeldst?). Es ist nicht einmal méglich, die mit der einen 
Methode erhaltenen Werte fiir Strahlungsintensitaten verschiedener Wellen- 
lange mit den Ergebnissen einer anderen Methode zu vergleichen. Dieser 
Umstand hat sich schon in mannigfacher Hinsicht, so z. B. auf dem 
Gebiet der Réntgenspektroskopie, als sehr hemmend erwiesen. 

Eine solche Vergleichbarkeit der Resultate fiir die zwei gebrauch- 
lichsten Intensitiitsmethoden, die photographische Platte und die I[oni- 
sationskammer, zu schaffen, ist das Ziel der vorliegenden Arbeit. Wohl 
sind schon von Barkla und Martyn’) 1913, als das Schwirzungsgesetz 
der Réntgenstrahlen noch nicht bekannt war, Untersuchungen iiber den 
Zusammenhang zwischen Schwarzung und Ionisation angestellt worden ; 
aber das Ergebnis+ ist in zweifacher Weise getriibt: Bei der benutzten 
Anordnung rithrte die lonisation nicht blo&S von der bestrahlten Luft, 
sondern auch von der sekundir ausgelésten We andstrahlung her. Ferner 
war die angewandte Rontgenstrahlung nicht streng homogen (Higen- 
strahlung verschiedener Elemente), was sich besonders beim Ubergang 
iiber die Absorptionsbandkanten des Broms und des Silbers stérend 
bemerkbar macht. 

Die Voraussetzung, da8 bei konstanter Wellenlange die Beziehung 
zwischen Strahlungsintensitit und beobachteter Wirkung (Sattigungsstrom 
baw. Schwirzung der photographischen Platte) bekannt ist, ist fiir beide 


1) Der Zioeacndentienia zwischen Ionisation und bolometrischer Wirkung wurde 
kiirzlich in dem Spektralgebiet von hk = 0,15 bis 0,55 A von Grebe und 
Kriegesmann (ZS. f. Phys. 28, 91, 1924) untersucht. 

2) Phil. Mag. 25, 299, 1913. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. 18 
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Methoden erfiillt. Wiéhrend bei der lonisation eine direkte Proportio- 
nalitiit besteht, ist durch besondere Untersuchungen’) bei der photo- 
graphischen Platte die Beziehung 
$= fl) 

(S Schwiirzung der Platte, J auffallende Strahlungsintensitét) ermittelt 
worden. Es bedeutet eine nicht vorherzusehende Vereinfachung des Mef- 
problems, daB die Form der Funktion f fiir die verschiedenen Wellen- 
lingen dieselbe ist. 

Fiir die Versuchsanordnung war der Gesichtspunkt ausschlaggebend, 
zur Vermeidung von Fehlern infolge einer Inkonstanz der Réntgenréhre 
fonisationskammer und photographische Platte gleichzeitig zu exponieren. 
Zur Homogenisierung der Strahlen, die von einer Ionenréhre mit aus- 
wechselbarer Antikathode erzeugt wurden, dienten Filter aus solchen Ele- 
menten, daf ihre A-Absorptionsbandkante zwischen der A,- und /-Linie 
der Kigenstrahlung des’ Antikathodenmaterials lag. 

Die notwendige Dicke der Filter und die giinstigste Erregungs- 
spannung wurde auf Grund spektrographischer Aufnahmen ermittelt. Auch 
gab die Verschiedenheit der Intensititszunahme des Linienspektrums und 
des kontinuierlichen Spektrums bei Erhéhung der Spannung eine Méglich- 
keit, die Homogenitiit der Strahlung in folgender Weise zu kontrollieren: 

Es wurde durch eine Ionisationsmessung der durch das Filter hin- 
durchgehenden Strahlung festgestellt, in welchem Spannungsbereich die 
Intensitit bei einer Anderung der an der Rohre liegenden Spannung, deren 
Scheitelwert V spektrographisch ermittelt wurde, eine Proportionalitat mit 

ye— ve 

[Gesetz von Wooten?) tiber die Linienintensitit] zeigte, wobei V, die 
zur Erregung der betreffenden Linie erforderliche Mindestspannung be- 
deutet. Bei Silberstrahlung ergab sich z. B. eine strenge Proportionalitat 
bis zur Spannung 2 V,, womit bewiesen ist, da$ im Spannungsbereich Vy 
bis 2V, die Intensitét der K,-Linie (#-Dublett) den weitaus tiberragenden 
Anteil an der Intensitit der durch das Filter dringenden Strahlung 
darstellt. 

Als Lonisationskammer diente ein nach den Angaben von Holt- 
husen*) verfertigtes zylindrisches BlechgefaB von 27cm Linge und 


12,50em Radius mit axialer Stiftelektrode, sowie eine von Siemens und 


1) Koch und Friedrich, Ann. d. Phys. 45, 399, 1914. Glocker und 
Traub, Phys. ZS. 22, 345, 1921. Bouwers, ebenda 14, 374, 1923. 

2) Phys. Rev. 18, 71, 1919. 

8) Fortschr. auf d. Geb. d. Rontgenstr. 26, 211, 1919. 
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Halske freundlicherweise zur Verfiigung gestellte Druckluftkammer |wirk- 
same Linge 11cm, Radius 6,5cm]") mit 6 Atm. Innendruck. Die 
Kammerdimensionen waren so gewahlt, daB die Lonisierungswirkung der 
sekundiir ausgelésten Elektronen selbst bei den hiartesten angewandten 
Réntgenstrahlen bis auf 1 bis 2 Proz. ausgenutzt wurde. Da auferdem 
durch Anbringung entsprechender Blenden peinlichst die Entstehung von 
Wandstrahlungen vermieden wurde, so ist der Jonisationsstrom aus- 
schlieblich das Ergebnis einer Luftionisation. 

Uber die niheren Kinzelheiten der Messung und iiber die Fehler- 
diskussion wird an anderer Stelle*) ausfiihrlich berichtet werden. 


Das Ergebnis der Messungen 


s 


pe A) ae) 


S Schwirzung der photographischen Platte, J Sittigungsstrom der 
5 i 8 ’ sung 
Tonisationskammer) lift sich in besonders einfacher Form darstellen, 


KS/, 


sae 

LASS P&B 8 x s 

is a ST ; ee 
Y 4 6 8 10 72 te 1G “AG BO 22x70” 


wenn die Frequenz y anstatt der Wellenliinge a als Variable gewahlt 
wird. Wie die Fig.1 zeigt, ergeben sich drei Gerade, die durch zwei 
Unstetigkeitsstellen (Absorptionsbandkante des Broms und des Silbers) 
voneinander getrennt sind. Bei gleicher autfallender Strahlungs- 


‘al 


Harpe ie ane : s 
intensitét zeigt f eine starke Abhingigkeit von der Frequenz. 
Verhalten sich z. B. die Intensitaten der zwei Wellenlangen 4, = 1,93A 

1) Berg, Schwerdtfeger und Thaller, Wiss. Ver. aus dem Siemens- 


konzern 8, 162, 1924; Behnken, ZS. f. techn. Phys. 5, 3, 1924. 
2) Berthold, Ann. d. Phys. 1925. 
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UCU oe 0,14 A bei Messung in einer Ionisationskammer wie 1:1, so 
betragt ihre photographische Wirkung 1: 5. 

Die Messungen von Barkla-Martyn sind in Fig. | eingezeichnet : 
aus den in der Einleitung erwihnten Griinden werden die Spriinge zu 
klein gefunden. 

Bei Verwendung der benutzten Plattensorte (Hauif-Réntgenplatte) 
und einer Ionisationskammer mit reiner Luftionisation von der angegebenen 
Lange, ist es an Hand der Fig. 1 ohne weiteres méglich, in dem Spektral- 
bereich von 2,0 bis etwa 0,14A photographisch gemessene Intensitaten 
mit ionometrisch gemessenen zu vergleichen. 

Durch die Beriicksichtigung*) der Verschiedenheit der in dem Luft- 
raum der Kammer bzw. in der Bromsilberschicht der Platte absorbierten 


Sly 
h MOXeX aa 
a 
(ae 
Pe 

S 2 
yTSERS SES & R 
—___ [Lt - _ T i Te ~ T T Toe 

2 4 6 8 10 1 oY Lp A EGE 

Fig. 2 


Anteile der auffallenden Strahlungsenergien werden die Mefergebnisse 
unabhingig von den besonderen Eigentiimlichkeiten (Schichtdicke und 
Silbergehalt der Platte, Lange der Kammer) der benutzten Me8anordnung. 

Die Abhingigkeit des Verhiltnisses S/J von der Frequenz bei 
gleicher absorbierter Strahlungsenergie ist aus Fig. 2 zu ersehen. Die 
Beziehung ist eine tiberraschend einfache: eine Gerade ohne die frither 
beobachteten Unstetigkeitsstellen. Das véllige Verschwinden der beiden 
Unstetigkeitsstellen (Brom- und Silberabsorptionsbandkante) beweist, dal 
die beiden schon lange bekannten Empfindlichkeitsspriinge der photo- 
graphischen Emulsion einzig und allein durch das Mehr an absorbierter 
Energie verursacht werden. 

Die Fig. 2 la8t erkennen, daS bei gleicher absorbierter 
Energie mit zunehmender Frequenz die Schwarzung im Ver- 


1) Berthold, l.c. 


tiber photographische und ionometrische Intensitiitsmessungen usw. 263 


haltnis zur [onisationswirkung starker abnimmt; doch ist der 
Gang nicht erheblich. Fiir zwei Wellenlingen mit dem Frequenz- 
verhiltnis 1:12 andert sich S/J im Verhiltnis 1:1,8. Die einfache 
Form der Kurve (Fig. 2) la8t erwarten, daB die Umsetzungskoeffizienten 
der Réntgenstrahlenenergie in Ionisierungsarbeit und photographisch 
wirksame Energie ganz ahnliche Gesetzmabigkeiten in bezug auf die 
Wellenliingenabhingigkeit aufweisen. Uber den Verlauf dieser Abhingig- 
keit laBt sich jedoch zunachst nichts weiter aussagen. 

Dagegen ermbglichen die gewonnenen MeBergebnisse einen Vergleich 
der kiirzlich verdffentlichten photographisch - bolometrischen Messungen 
yon Bouwers!) und der ionometrisch - bolometrischen Messungen von 


Grebe und Kriegesmann?). Unter Umrechnung auf gleiche in der 


E/T 


photographischen Schicht absorbierte Energie findet Bouwers die in 
Spalte 2 der Tabelle 1 angegebenen Werte fiir das Verhaltnis Schwarzung 
zu bolometrisch gemessener Strahlungsenergie. Hieraus ergibt sich auf 
Grund der Kurve in Fig.2 das Verhiiltnis bolometrische Strahlungs- 
energie zu Lonisation E/J. In Spalte 4 sind die direkt gemessenen 
Werte von Grebe und Kriegesmann enthalten. Bei der graphischen 
Darstellung in Fig. 3 wurde der Mafstab so gewahlt, dai J/E in beiden 
MeBreihen gleiche Ordinatenhohe fiir 4 = 0,56 A besitzt. 

Wie man sieht, sind die Unterschiede zwischen den Messungen von 
Bouwers und von Grebe und Kriegesmann sehr eroB. Nach 
Bouwers ist nahezu unabhiingig von der Wellenlinge immer derselbe 
Energiebetrag zur lonisierung erforderlich, waihrend nach Grebe und 
Kriegesmann die kurzwelligen Stahlen viel mehr Energie zur lLoni- 


1) Dissertation Utrecht, 1924. 
oy Me ee 
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sation verbrauchen als die langwelligen, was von Grebe') mit dem Aut- 
treten zahlreicher langsamer Comptonelektronen erklart wird. Ohne 
Beriicksichtigung der Comptonelektronen hat man zu erwarten?), da8 bei 


Tabelle 1. 
—_ : ; 
Wellenlange } 3 wa Hf 
4.108 cm (Bouwers) (Grebe- 
} (Bouwers) | umgerechnet | Kriegesmann) 
U 
] 
016.9 ale | 80 
0,19 | 1 99 — 
0,21 — = 63 
0,22 ill 9 | pe 
0,33 — — 30 
0,40 | — — 25 
0,47 } ital 11,5 
0,56 | 3 10 10 
0,71 ier’ 7,8 | 


gleicher absorbierter Energie die [onisation kurzwelliger Strahlen grifer 
wird. Das Ergebnis der Bouwersschen Messungen wiirde dann so zu 
deuten sein, daS das Mehr an Lonisation bei den kurzwelligen Strahlen 
durch das Auftreten langsamer Comptonelektronen in dem untersuchten 
Spektralgebiet eben kompensiert wird. 


Réntgenlaboratorium an der Techn. Hochschule Stuttgart. 


1) ZS. f. Phys. 24, 264, 1924. 
2) Holthusen, Fortschr. auf d. Geb. d. Rontgenstr. 26, 211, 1919. 
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Uber den Einflus 
der Lichtbrechung an Geisslerschen Rohren. 
Von E. Goldstein in Berlin. 
. (Eingegangen am 29. Dezember 1924.) 


In einem von beliebig hellen Entladungen durchsetzten Glasrohr kann das Ent- 
ladungslicht véllig unsichtbar gemacht werden, wahrend die von ihm im gleichen 
Rohrstiick erregte Phosphoreszenz oder Fluoreszenz ungeschwacht sichtbar bleibt. 


Vor langerer Zeit') schon hatte ich eine Notiz tiber den im Titel 
genannten Gegenstand verdffentlicht. Es sei gestattet, noch einige 
erginzende Bemerkungen und Beobachtungen folgen zu lassen. Ich hatte 
damals die Erscheinung erklart, daf die vom Lichte der Entladung an 
der Innenwand der gewohnlichen EntladungsgefiiBe erzeugte Fluoreszenz 
oder Phosphoreszenz scheinbar an die AuSenwand versetzt wird, und ich 
hatte darauf hingewiesen, da8 die Erscheinung benutzt werden kann, 
um das von Kanalstrahlen erregte Leuchten einer diinnen Gasschicht zu 
unterscheiden von dem Leuchten der Innenwand selbst. Denn das Gas- 
leuchten erleidet nicht die scheinbare Verschiebung nach aufen, die das 
Wandlicht erfihrt. Die beiden Leuchteffekte werden also gleichzeitig 
beobachtet, erscheinen aber um eine gewisse Strecke — die Dicke der 
GefaBwand — voneinander getrennt. 

Man kann jedoch, z.B. bei den zumeist angewandten zylindrischen 
Gefiifen, das Leuchten des Gases fiir den Beobachter véllig eliminieren, 
wihrend das Licht der GefaBwand ganz ungeschwacht bleibt. Die Még- 
lichkeit eines solchen Verfahrens ist dann besonders von Wert, wenn es 
sich nur um schwaches Leuchten der Wandung handelt, das sonst von 
dem Lichte der Gasentladung iiberglinzt wird. Es ist wohlbekannt, 
da8 mechanische Vorrichtungen existieren, wie das Lenardsche Phos- 
phoroskop, der Drehspiegel und thnliche Apparate, in denen der erwahnte 
Zweck durch mehr oder weniger komplizierte Mittel wenigstens zum 
Teil erreicht wird. Die Anordnungen haben das Gemeinsame, daf von 
der Eigenschaft des Nachleuchtens beim Wandlicht Gebrauch gemacht 
und das Leuchten erst zu einer Zeit beobachtet wird, wo die Entladung 


1) BE. Goldstein, Verh. d. D. Phys. Ges. 4, 4—12, 1902; Ann. d. Phys. (4) 
8, 94—102, 1902. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. 19 
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selbst schon erloschen ist. Von anderen Umstinden abgesehen, sind 
diese Verfahren daher nur auf Wechselstréme oder eleichgerichtete 
disruptive Entladungen beschrankt, bei denen geniigend lange Pausen 
zwischen den einzelnen Entladungen existieren. Fir die Influenz- 
maschine und fiir Hochspannungsbatterien sind die betreffenden Vorrich- 
tungen also nicht verwendbar, natiirlich auch dann nicht, wenn die Dauer 
des Nachleuchtens Null (Fluoreszenz) oder nur sehr kurz ist. 

Das Mittel, die Gasentladung vollig unsichtbar zu machen, ohne 
das Leuchten der Wandung zu schwichen, besteht einfach darin, dal 
man die (z. B. zylindrische) Entladungsrohre in ein etwas weites GefaS 
mit Wasser aufrecht oder maBig geneigt einsenkt und nun von oben in 
vertikaler oder miig schriger Richtung auf die Wasserflache sieht. In 
dem eingetauchten Teil ist die Entladung selbst dann voéllig unsichtbar. 
Dagegen bleibt auch das schwachste von ihr in der Gefa8Bwand erregte 
Fluoreszenz- oder Phosphoreszenzlicht unvermindert erkennbar. 

Man kann auf diese Weise sogar das (Fluoreszenz- oder Phosphor- 
eszenz-)Licht leicht sichtbar machen, das in Luft von hohem Druck an der 
Glaswand entsteht, wenn die Entladung den diinnen weiben Zickzack- 
funken liefert, und ebenso das Leuchten, das der Flaschenfunken bei 
hohem Druck veranla8t. Fiir- die direkte gewéhnliche Beobachtung ist 
dieses Licht ganz unwahrnehmbar, weil das Auge durch das grelle Ent- 
ladungslicht geblendet wird. Das letztere wird durch die Einsenkung 
der Réhre véllig ausgeliéscht, das Phosphoreszenzlicht kommt allein zur 
Geltung. 

Man kann, wie ich bei anderer Gelegenheit erwahnte, das Leuchten 
der Wandung vollig beseitigen, indem man an die Innenwand ein belLebig 
diinnes Glimmerblattchen legt. Bei der obigen Anordnung (in Wasser 
eingesenkte Réhre) erscheint der mit Glmmer bekleidete Réhrenteil 
wiihrend des Entladungsdurchgangs véllig schwarz, — die Gasentladung 
leuchtet an dieser Stelle auch nicht hindurch, selbst nicht, wenn es sich 
um den grellen Flaschenfunken handelt. 

Die in der vorliegenden Notiz beschriebene Erscheinung hingt, wie 
die in meiner gleichbetitelten ersten Mitteilung beschriebenen Phanomene 
mit der totalen Reflexion des Lichts zusammen. In allen physikalischen 
Lehrbiichern wird die Erscheinung beschrieben, dafi ein in geneigter 
Lage unter Wasser gehaltenes leeres Glasrohr keine Lichtstrahlen eln- 
dringen laSt, sondern sie an der Grenze Glas—Luft nach augen total 
zuriickwirtt. Dagegen ist mir ein Hinweis darauf, da bei der gleichen 
Lage des Rohres auch aus seinem Innern kein Licht zum Auge des 
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Beobachters dringen kann, nicht erinnerlich. Die hier beschriebene Er- 
scheinung folgt einfach aus dem Reziprozititsgesetz fiir den Gang von 
Lichtstrahlen; ihre Nichterwaihnung in den Lehrbiichern hiangt wohl 
damit zusammen, da8 eime direkte Lichtemission im Innern eines Glas- 
rohres sonst gewéhnlich nicht auftritt. Der direkte Zusammenhang der 
Erscheinung mit der totalen Reflexion markiert sich auch unmittelbar 
dadurch, da8 man, wenn die Versuche bei gediimpftem Tageslicht (statt 
im Finstern) angestellt werden, — sehr deutlich erkennt, daB das 
Ausléschen des innern Entladungslichtes genau bis zu der Stelle des 
Rohres reicht, bis zu welcher auch die totale Reflexion des Tageshchtes 
bemerkbar ist. 


Berlin-Schéneberg, Phys. Lab.d. Univ. Sternwarte, 26. Dez. 1924. 
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Die Kristallstruktur einiger binarer Carbide 
und Nitride. 


Von Karl Becker und Fritz Ebert in Berlin. 
(Eingegangen am 4. Januar 1925.) 


Es werden nach dem Debye-Scherrer-Verfahren TiC, TiN, VC, VN, SeN, ZrC, 
ZrN, NbC, NbN, TaC, TaN, MoC und WC untersucht. TiC, TiN, VC, VN, 
ScN, ZrC, ZrN, NbO, NbN und TaC besitzen Steinsalzstruktur. Die Gitterpunkte 
werden von neutralen Atomen, nicht von dreifach geladenen [onen eingenommen. 
TaN scheint aus einer festen Lisung von Ny in Ta neben einer zweiten kristalli- 
sierten Substanz von tiefer Symmetrie zu bestehen. Dabei erfaihrt das Ta-Gitter eine 
allseitige Erweiterung. MoC und WC besitzen eine tiefe, nicht regulire Symmetrie. 


Vor kurzem erschien eine Arbeit von Arkel*) iiber die Bestimmung 
der Kristallstruktur von TiN, TiC, ZrN, ZrC, TaN und TaC. Wir 
haben schon vor einiger Zeit?) neben einer Anzahl anderer binarer Nitride 
und Carbide auch diese Verhindungen untersucht, jedoch die Resultate 
aus auberen Grimden nicht verdffentlicht. Bis auf TaN haben wir im 
wesentlichen dieselben Ergebnisse erhalten wie Arkel. Da diese von 
zwei verschiedenen Seiten unabhiingig voneinander erhaltenen Resultate 
sich gegenseitig stiitzen und unsere Bestimmungen eine gréSere Anzahl 
von Verbindungen umfassen, sollen unsere Ergebnisse hiermit kurz be- 
sprochen werden. ; 

Wir untersuchten nach dem Debye-Scherrer-Verfahren mit Kupfer- 
strahlung TiC, TiN, VC, VN, ScN, ZrC, ZrN, NbC, NbN, Ta C, Tay 
MoC€ und WC. Diese Verbindungen, die uns von Herrn Dr. Friederich 
iibergeben wurden, waren auf anderem Wege als dem von Arkel be- 
schriebenen von Fri. Dr. Sittig hergestellt*), woriiber demnachst von 
Herrn Dr. Friederich und Fri. Dr. Sittig berichtet wird‘). Es ergab 
sich, daf alle diese Nitride und Carbide mit Ausnahme von TaN, MoC 
und WC kubisch kristallisieren, und da sich simtliche beobachteten 
Interferenzmaxima einer quadratischen Form 


4 sin? 9/2 = K(h? + +P) 
einordnen liefen. In den folgenden Tabellen sind die sin #/2 Werte 
angegeben. (6/2 = Gleitwinkel, hkl = Indizes der reflektierenden 
Netzebenen, A — Konstante der quadratischen Form.) 


1) Arkel, Physica 4, 286, 1924. 

2) Die Untersuchung war schon im September 1923 vollendet. 
3) Sittig, Dissertation Berlin, 1922. 

4) In der ZS. f. anorg. Chem. 
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: Nitride. 

ee at a ae aa SS 
hkl | SeN TiN VN ZN NbN 

et —= ~~ = — — 
111 | _m 0,308 | m 0,304 st 0,310 | st 0,289 st 0,302 
200 || st 0,352 st 0,353 st 0,360 st 0,336 st 0,352 
220 st 0,491 st 0,492 mn 0,509 st 0,470 m 0,494 
311 ~+||_ m 0,579 m 0,579 s 0,596 m 0,552 m 0,577 
222 m 0,606 m 0,609 s 0,628 — s 0,604 
400 ss 0,692 s 0,702 = s 0,669 s 0,697 
ao || “s 0,757 s 0,759 m 0,788 s 0,725 m 0,759 
420 || m 0,775 st 0,788 st 0,804 m 0,743 m 0,779 
422 | m 0,848 st 0,857 st 0,883 st 0,804 m 0,854 
pee m_ 0,898 st 0,906 st 0,943 | st 0,857 m 0,906 
440 || = a = st_ 0,930 es 


Aus diesen Zahlen berechnet sich die Konstante K, die Kantenlange a 
des kubischen Elementarparallelepipeds und die Dichte dieser Verbin- 
dungen zu den in der folgenden Tabelle angegebenen Werten: 


Verbindungen UG | a | D ber. 
1] 

ScN | 0,1208 4,444 | 4,21 

TiN |  0,1228 4,40, || 9 4,81 

VN ||  0,1294 4.08) SAG 

ZrN | 0,1108 463, | 6,97 

NbN WeeeOu2is.” | Acaiie 8,26 


Carbide. 


eS 

hkl | Tie VC ZrC NbC TaC 

111 | st 0,289 st 0,309 st 0,279 st 0,307 st 0,299 
200 | st 0,330 st 0,354 st 0,321 st 0,354 st 0,338 
220 m 0,468 st 0,503 st 0,452 | st 0,496 st 0,473 
311 m 0,550 m 0,591 m 0,529 | st 0,578 st 0,560 
222 s 0,572 m 0,616 s 0,557 | m 0,605 s 0,589 
400 | ss 0,662 s 0,716 ss 0,641 | s 0,697 ss 0,685 
331 | s 0,731 m 0,787 m 0,708 m 0,760 st 0,750 
420 | s 0,746 st 0,807 st 0,730 m 0,782 st 0,770 
422 || ss 0,824 st 0,886 st 0,791 | st 0,854 st 0,844 
a8 i s 0,870 st 0,948 st 0,848 | st 0,905 st 0,900 
440 || s 0,940 | — m 0,926 m 0,985 st 0,980 
531 ~—«||s=s st (0,980 | = sst 0,971 = = 


Verbindungen | te a D ber 
TiC 0,1120 4,60 A 4,08 
vo i 0,1284 4,30 y 5,25 
ZrC “|| 60,1008 4,76 6,51 
NbC ‘|| 0.1222 4,40 ,, 8,20 
Ta SHOP eA zS 4,49 ,, 13,95 


270 Karl Becker und Fritz Ebert, 


Alle diese Verbindungen enthalten vier Molekiile im Elementar- 
parallelepiped. Um zu entscheiden, ob ihre Kristallstruktur dem Stein- 
salztypus oder dem Zinkblendetypus angehért, mufte der Strukturfaktor 
gebildet werden. In Anbetracht dessen, da der Intensitiétsabfall der 
einzelnen Linien bei allen Verbindungen der gleiche ist, und da aufverdem 
die Berechnung der Amplituden bei den Verbindungen von héherem Mole- 
kulargewicht infolge des grofen Unterschiedes in den Ordnungszahlen 
des Metallatoms und des N- bzw. C-Atoms keinen eindeutigen Aufschlufi 
iiber die aufgeworfene Frage ergibt, wurde die Rechnung nur am ScN 
durchgefiihrt. Der Strukturfaktor wurde nach Debye und Scherrer’) 
aus folgender Gleichung berechnet 

Fae dp. (- ee Ved Gaal ) 

eee 2 (H? +k? +1) cos 6/2)’ 
wo A, die Amplitude, und 7 die Hiufigkeitszahl der betreffenden Ebenen 
bedeutet. Die Amplitude wurde auf dem iiblichen Wege berechnet. Unter 
der Annahme dreifach geladener Ionen miiSten bei einer Steinsalzstruktur 
die Ebenen (111) : (200) : (220) : (222): (400), fiir welche die Intensitaten 


berechnet wurden, eine Schwirzung der Reflexionsmaxima von folgendem 


Verhiltnis aufweisen 
12,3: 29: 100: 60,5: 10. 

Eine Zinkblendestruktur wiirde dagegen ein Intensititsverhaltnis der 
Reflexionen dieser Kbenen bedingen zu 

85:45:100:5: 10. 
Nimmt man neutrale Atome als Gitterpunkte an, dann berechnet sich bei 
Steimsalzstruktur das Verhiltnis zu 

30 LOORSOr ol 313; 
dagegen bei Zinkblendestruktur zu 

9b ZOE MOOR MS 10. 
Das geschitzte Intensitaétsverhaltnis bei ScN war m:st:st:m:ss. Mit 
einer Zinkblendestruktur steht also das experimentelle Ergebnis in kemem 
Falle im Einklang, dagegen gibt die Rechnung bei Annahme einer Stein- 
salzstruktur die Intensitit der beobachteten Interferenzen gut wieder. 
Diese Nitride und Carbide besitzen daher die Koordinaten der Atom- 


schwerpunkte 
4M: (000), 7/s */s 0), Cla O */2)r © “a “/a)s 
4X: (Ce "a Ya 0 0 fa), © 1/5 9%), C/a O 0). 
3) Depye and Scherrer Piya eee aoee, ole. 
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Da die Rechnung fiir die Annahme neutraler Atome eine bessere Uber- 
einstimmung zwischen gemessenen und berechneten Intensitaten ergibt 
als unter der Annahme dreifach geladener Ionen, mu man ein Atom- 
gitter annehmen. Dies steht im Einklang mit den Ergebnissen Arkels, 
und mit der Bestimmung des hexagonalen AlN von Ott): 

Nicht kubische Symmetrie besitzen MoC, WC und TaN. Diese 
Verbindungen konnten aus dem Debye-Scherrerdiagramm nicht quantitativ 
bestimmt werden, doch gestatten die Réntgenogramme beim TaN immer- 
hin einige Schliisse. Das Nitrid, welches etwa der stéchiometrischen 
Formel TaN entsprach, mit 6,9 Proz. N nach der Analyse, war hergestellt 
durch Uberleiten von Wasserstoff und dann Stickstoff iiber Tantalmetall, 
ein anderes mit 3 bis 4 Proz. N durch Erhitzen von Tantaldraht als 
Leuchtkérper in einer mit Stickstoff gefiillten Lampe. Es zeigten jedoch 
sowohl das Nitrid TaN wie TaN, dieselben Roéntgenbilder, welche neben 
einer Anzahl sehr schwacher und mittelstarker Linien auch einige be- 
sonders hervortretende starke Linien aufweisen. Fat man simtliche 
starken Linien zusammen, so ergibt sich, daB diese einer quadratischen 
Form Geniige leisten, welche ein kubisches Gitter mit der Kantenlinge 
des Elementarparallelepipeds von « = 3,61 A beschreibt. Aus dem in 
der folgenden Tabelle ersichtlichen Verhiltnis der sin? #/2 Werte zu- 


TaN Ta 

Int. | sin 9/2 | sin? 9/2 Int. sin 3/2 sin? 9/2 sin? 9/2 hkl 

0,272 | 0,074: ss |) O718 | O;515 0,111 110 
st 0,301 0,091* gi || OBR) 9) Wyse 0,222. | 200 
m 0,319 0,102 m 0,752 0,566 0,334 211 
ss 0,334 | O12 4 s 0,788 0,620 0,445 220 
ss 0,350 0123 || m | 0,794 | 0,680* 0,557 310 
ss 0,367 0,135 s 0,810 0,657 0,669 222 
st 0,405 | 0,164 | s | 0,828 | 0,686 0,780 321 
st 0,431 | 0,186" || st | 0,844 | 0,711* 0,892 400 
s 0,470 | 0,221 sf) m | 0,854 0,729 
S 0,488 0,238 || s 0,865 0,749 
S 0,512 OW i A 0,886 0,786 
st 0,523 | 0,274* | s | 0,893 | 0,797 
s 0,551 | 0,304 s | 0,900 0,810 
s 0,576 | 0,332 || m 0,910 | 0,829 
st 0,593 0,351* m 0,927 | 0,860 
st 0,610 | 0,871 | gst | 0,943 | 0,890* 
m 0,667 | 0,445* || m | 0,953 0,910 
Tie) OLG7Cm mn OF4570 ||. | 0,959 0,919 


1) Ott, ZS. f. Phys. 22, 201, 1924. 
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einander, mu8 man auf ein kubisch raumzentriertes Gitter schlieBen. Da 
das metallische Ta ebenfalls kubisch raumzentriert mit @ = 3,27 A kri- 
stallisiert, liegt die Vermutung nahe, in beiden Nitriden neben einer 
nichtregularen Verbindung von unbekannter Symmetrie eine feste Lisung 
von N, in Ta anzunehmen, bei welcher das Ta-Gitter eine Dehnung er- 
fahrt. Abhnliche Falle legen z. B. bei den festen Liésungen von H, in 
Pd?) oder Kohlenstoff im @% Fe des Martensits”) vor. 

Arkel bestimmte fiir sein TaN eine hexagonale quadratische Form, 
welche sich jedoch auf unsere Zahlen nicht anwenden laBt, wenn auch 
einige Linien iibereinstimmen. Es besteht die Méglichkeit, daf wir in- 
folee der verschiedenen praparativen Herstellungsweise verschiedene 
Produkte in Handen hatten. 

MoC und WC schienen einheitliche Verbindungen mit tiefer Sym- 
metrie zu sein. Dasselbe ist bei Si,N, der Fall. 


Berlin, Studienges. f. elektr. Beleuchtung, Osram-Konzern. 


1) Mc Keehan, Phys. Rev. 21, 334, 1923. 
2) Westgreen und Lindh, ZS. f. phys. Chem. 98, 181, 1921. 


Ober- und Kombinationsschwingungen 
des NH,-Molekuls. 


(Notiz zu der Arbeit von Herrn S chierkolk?): 
Das ultrarote Absorptionsspektrum des Ammoniaks.) 


Von G. Hettner in Berlin. 
(Bingegangen am 3. Januar 1925.) 


Simtliche beobachtete Kernschwingungen des NH3-Molekiils werden als Ober- und 

Kombinationsschwingungen von zwei Grundfrequenzen dargestellt. Es wird der 

Grund dafiir angegeben, daB hier ebenso wie bei anderen Gasen stets nur 
,Summations-“, keine ,,Differenztone* beobachtet wurden. 


Es ist seit langem®) bekannt, daB die Kernschwingungen der Mole- 
kiile, die sich durch Banden im kurzwelligen Ultrarot bemerkbar machen, 
haufig von Oberschwingungen begleitet sind, deren Schwingungszahlen 
nahezu die Werte pv, (p= 1, 2,3...) besitzen, wenn vy die Schwingungs- 
zahl der Grundschwingung ist. Neuerdings*) zeigte es sich nun, nament- 
lich an den Kernschwingungen des H,0-Molekiils, da8 diese Erscheinung 
dahin zu verallgemeinern ist, da8 beim Vorhandensein mehrerer Grund- 


schwingungen v,, V,, -.. Kombinationsschwingungen 


Vv = PV, = PaVq 22") (Diy Ponty 3, °*°) (1) 
auftreten. Vom quantentheoretischen Standpunkt bedeutet dies, daf nicht 
nur die Quantenzahl einer Schwingung um mehrere Einheiten springen, 
sondern sich auch die Quantenzahlen verschiedener Schwingungen gleich- 
zeitig findern kénnen. 

Eine weitere schéne Bestitigung fiir dieses Gesetz der Kombinations- 
banden wird durch das kiirzlich von Herrn Schierkolk genauer unter- 
suchte ultrarote Ammoniakspektrum geliefert. Unter allen von Schierkolk 
gemessenen Banden erweisen sich die beiden langwelligsten (bei 6,1 und 
10,5 w) durch ibre bei weitem gréfte Intensitiit*) als Grundbanden. Es 
zeigt sich nun, daf sich alle anderen Banden als Ober- und Kombinations- 
banden dieser beiden deuten lassen, wie aus der folgenden Tabelle zu 
erkennen ist. Die Grundbanden zerfallen in Nullzweig, positiven und 


1) ZS. f. Phys. 29, 277, 1924. 

2) Zuerst hat wohl Coblentz aut Oberschwingungen hingewiesen. (Investi- 
gations of infra-red spectra, S. 112, Washington 1905.) 

3) Hettner, ZS. f. Phys. 1, 345, 1920. 

4) Bei dem Vergleich der Intensitaten ist zu bedenken, dafi die Schichtdicke 
bis 5 3lem, von da ab 5,5 cm betrug. 
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negativen Zweig. Als Niaherungswert fiir die Wellenlinge der Kern- 
‘schwingung wurde bei der 6,1 u-Bande das Maximum des Nullzweiges, 
bei der 10,5 u-Bande, deren Nullzweig aus zwei ziemlich symmetrischen 
Maximis besteht, das Mittel aus beiden gesetzt. Bei der 3,0 u-Bande 
wurde das mittlere der drei Maxima, bei der 2,2 u-Bande das Mittel aus 
den beiden Maximis genommen. Bei den iibrigen Banden, die gar nicht 
aufgelist sind, wurde die Wellenlinge des Maximums eingesetzt. So- 
lange die Feinstruktur der Banden nicht bekannt und gedeutet ist, mud 


man sich mit diesem Verfahren begniigen. 


| Wellenlange in « 


Schwingungszahl | 
| ber. beob. 
2S == SSS s =| = 
vy = 286.1088 | — | 10,49 
Me = 4,89.1013 || = | 6,14 
D5 == 978i 01 an eS: Oa 2,97 
3% = 14,7 .10%8 2,05 | 1,94 
Aye = 19162 1018) 1.53) 1,49 
By = Peay gO) a) | 1,20 
oe ep Oe |) BR 3,90 
PAE eee Oe 8 ee 
v, + 3% = 17,5 . 1018 aati 9") 1,64 
a Se ee KO ||) 1,30 


Die Schwingung bei 6,1 w besitzt mindestens vier Oberschwingungen, 
von denen die ersten drei sehr intensiv sind. Dagegen ist die Schwmgung 
bei 10,5, wenn iiberhaupt, nur von Oberschwingungen ganz geringer 
Intensitiit begleitet*); sie scheimt daher fast harmonisch, ihr Kraftgesetz 
nahezu linear zu sei. Es ist daher nicht wunderbar, da8 nur die 
Schwingung bei 10,5 selbst, nicht aber ihre Oberschwingungen, mit der 
der anderen Grundschwingung und deren Oberschwingungen kombiniert. 
Auf diese Weise entstehen vier Kombinationsbanden von der Form 
Vz, + PoVo (My = 1 bis 4). Damit sind aber alle Banden gedeutet, ab- 
gesehen von ein paar winzigen Erhebungen’), die (bei 31 cm Schichtdicke) 
4 Proz. nicht iibersteigen. Die Intensitiiten nehmen im allgemeinen mit 
wachsender Ordnungszahl p, +p, der Kombinationsbande ab *). 


1) Die beiden ersten Oberschwingungen miiften bei 5,25 und 3,50 liegen. 
Vielleicht sind sie durch die kleinen Erhebungen bei 5,17 und 3,49 ~ angedeutet. 
*) Sie liegen meist bei ganz kurzen Wellen. Es wird sich hier um noch 
héhere Kombinationsschwingungen oder schon um Elektronenfrequenzen handeln. 
5) Nur die Bande »,+ 2, (bei 2,2) ist wesentlich intensiver als die 
Bande 7;+ %). Hs ist natiirlich sehr gut méglich, da8 eine bestimmte Kom- 
binationsschwingung besonders grofe Amplitude besitzt, andererseits aber auch 
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Die Abweichungen der berechneten Wellenlingen von den beob- 
achteten betragen im Durchschnitt nur etwa 3 Proz. Trotzdem legen 
sie bisweilen auSerhalb der Fehlergrenzen. Dies erklart sich dadurch, 
daS die lineare Formel (1) nur eine erste N&éherung darstellt. Sie last 
sich auffassen als das erste Glied einer Entwicklung von v nach Potenzen 
und Produkten der Quantenzahlen, die bei zwei Eigenfrequenzen folgender- 
maBen lautet: 


y = v(m, —,) + V_(m_ — Py) 
] : : 
= 5 [vy (my i nt) + 2 Vy4(mm, IM, — MyM) + Vog (Mg rari n>)) (2) 
ote 


Hierin sind » und m die Quantenzahlen des Anfangs- und End- 
gustandes; die Koeffizienten 1,,, Vy9) Vag ~~: lassen sich nach Born und 
Brody?) berechnen, wenn die Entwicklung der potentiellen Energie der 
Kerne nach Potenzen und Produkten ihrer Lagenkoordinaten bekannt ist. 
Da dies hier natiirlich nicht der Fall ist, waren die Koeffizienten empirisch 
zu bestimmen. Es wiirden also bei Beriicksichtigung der Glieder zweiten 
Grades in (2) auBer y, und v, drei empirisch zu bestimmende Konstanten 
in die Formel eingehen. Die dadurch zu erzielende bessere Ubereinstim- 
mung wiirde wohl nicht mehr viel Beweiskraft haben. Die Anwendung 
der zweiten Naherung lohnt sich iibrigens auch schon deshalb nicht, weil 
die in der angegebenen Weise aus den Messungen abgelesenen Wellen- 
langen nicht genau diejenigen sein werden, die das rotationslose Molekiil 
liefern wiirde. 

Bei dieser Gelegenheit mége noch auf den folgenden Umstand aut- 
merksam gemacht werden. Schon auf Grund der friiher?) gegebenen 


Zusammenstellung von Kombinationsbanden wurde darauf hingewiesen, 
nicht ausgeschlossen, da8 noch eine dritte aktive Grundschwingung existiert, die 
mit der genannten Kombinationsbande nahe zusammenfallt. — Hierzu sei bemerkt, 
daB auch jenseits 15 noch Grundschwingungen existieren kénnen. Das Vor- 
handensein von nur zwei aktiven Grundschwingungen beim NH,-Molekiil wire ja 
auffillig. Denn cine geradlinige Anordnung aller vier Kerne kommt wohl kaum 
in Betracht, eine Anordnung der H-Kerne in den Ecken eines gleichseitigen Dreiecks 
mit dem N-Kern im Mittelpunkt analog der C O3-Gruppe (vel. Kornfeld, ZS. f. 
Phys. 26, 205, 1924) aber ebenfalls nicht, weil das Molekiil dann kein elektrisches 
Moment haben wiirde. Die letztere Anordnung besitzt drei aktive Higenschwin- 
eungen, und eine weniger symmetrische Anordnung sollte ebensoviel oder mehr 
besitzen. Vielleicht sind die Kerne aber gar nicht an feste Gleichgewichtslagen 
echunden. 

1) ZS. f. Phys. 6, 140, 1921. 

2) Hettner, l. c. 8. 351. 
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daS die ganzen Zahlen p (Formel 1) auSer O stets nur positive Werte 
annehmen, wahrend zunichst kein Grund vorhanden ist, warum nicht 
auch negative Werte vorkommen sollten. Akustisch gesprochen treten 
also nur ,Summationsténe“, keine , Differenzténe“ auf. Dies bestitigt 
sich jetzt wieder am Ammoniakspektrum. Die Fourierkoeffizienten, die 
auf Grund des Korrespondenzprinzips fiir die Ubergangswahrscheinlich- 
keiten maSgebend sind, sind fiir Summations- und Differenzténe im ail- 
gemeinen von gleicher GréSenordnung’). Anders aber steht es mit der 
Anzahl der in den zugehérigen Anfangszustiinden befindlichen Molekiile. 
Kombinationsbanden sind fast nur durch Absorptionsbeobachtungen bei 
Zimmertemperatur (Z’ —= 300°) oder wenig dariiber (Z’ — etwa 400° bei 
H,O) gefunden worden. Bei dieser Temperatur besitzt nun im Tempe- 
raturgleichgewicht der weit iiberwiegende Teil der Molekiile ttbherhaupt 
kein Schwingungsquantum, befindet sich also im Zustand (0,0), wenn wir 
a 

zwei Grundschwingungen annehmen. Denn der Ausdruck ¢ "7, der die 
relative Anzahl derjenigen Molekiile angibt, die ein Schwingungsquantum 
der Frequenz vy besitzen, ist z. B. fiir y= 3.101 (entsprechend 4 = 10) 
und 7’ == 800° kleiner als 1/,,). Nun ist fiir Summationsténe der Anfangs- 
zustand ganz beliebig, da bei dem Absorptionsproze8 beide Quantenzahlen 
wachsen (p, >> 0, ps >> 0). Bei der Absorption eimes Differenztones 
aber wiichst nur die eine Quantenzahl, wihrend die andere abnimmt 
(p, > 0, ps < 0 oder umgekehrt). Im Anfangszustand mu8 also min- 
destens ein Schwingungsquantum vorhanden sein, so daS der Zustand 
(0,0) hier ausscheidet. Die Zahl der Anfangszustiinde fiir Differenzténe 
ist also bei Zimmertemperatur von weit geringerer GréSenordnung als 
fiir Summationsténe. Da schon die Summationsténe relativ schwach sind, 
konnten also Differenzténe nicht beobachtet werden. 

Anders liegt die Sache natiirlich bei hoéherer Temperatur. Fir 

hy 

T = 1000° und y = 3.10% wird ¢ *? = etwa?/,. Unter diesen Um- 
sténden sind also Summations- und Differenztine (wenigstens die niedrig- 
sten, fiir die |p,| + |p,}==2) schon von gleicher GréfSenordnung. Dies 
gilt natiirlich nicht nur fiir Absorption, sondern auch fiir Emission, wenn 
man die Intensitiit auf diejenige der schwarzen Strahlung gleicher Tem- 
peratur und Wellenlinge bezieht. 


1) Vgl. Hettner, 1. c. Formeln (2) und (3). 


tber die Bedeutung des Gasgehalts 
von Metallen fiir einige elektrische Erscheinungen ). 


Von Alexander Janitzky aus Kamjanetz-Podilsk in der Ukraine. 


(Mitteilung aus dem Universititsinstitut fur physikalische Grundlagen 
der Medizin in Frankfurt a. M.) 


Mit sieben Abbildungen. (Eingegangen am 29. November 1924.) 


Friihere Versuche des Verf. haben ergeben, daf durch Ionenréhren selbst bei 
einem Druck von etwa 10—3mm Hg kein Strom geht, wenn die Elektroden ent- 
gast sind. — Es werden Versuche beschrieben, die zeigen, da auch in Hoch- 
vakuumréhren (Gasdruck 10—5) mit Glithkathode bei weitgehend entgaster Anode 
der Stromdurchgang aufhért. — Strommessungen bei der Beriihrung von zwei Elek- 
troden aus gleichem Material, von denen die eine entgast ist, zeigen, daf der 
Strom stets von der nicht entgasten Elektrode zur entgasten flieit. — Wider- 
standsmessungen an im Hochvakuum geeliihten Drahten ergeben nach dem Gliihen 
Widerstandszunahme des Drahtes. — Es wird die Vermutung ausgesprochen, daB 
die im Metall gelésten Gase dissoziiert sind, und zwar in positive Ionen und 
Elektronen. Mit Hilfe dieser Annahme wird der Versuch gemacht, die oben be- 
schriebenen und andere Erscheinungen zu erkliren. 


I. (§ 1 bis 2.) Der Entgasungszustand der Blektroden und der Entladungsvorgang 
in Ionenréhren. Das ,,Pseudohochvakuum“ yon Paul Knipping. Zweck der 
Arbeit. — Il. (§ 3 bis 6.) Entgaste Anoden in Vakuumréhren mit Gliihkathode. — 
IIL. (§ 7 bis 9.) Die Entgasung einer von zwei sich beriihrenden Elektroden aus 
dem gleichen Material als Ursache eines Kontaktpotentials. — IV. (§ 10 bis 13.) 
Der Einfluf der im Metall gelésten Gase auf die elektrische Leitfahigkeit. — 
V. (§ 14 bis 19.) Eine Hypothese zur Erklirung dieser Erscheinungen. — 
VI. Zusammenfassung. 


L Der Entgasungszustand der Elektroden 
und der Entladungsvorgang in Tonenrdhren. Das ,Pseudo- 
hochvakuum* von Paul Knipping. Zweck der Arbeit. 


§1. Frihere Versuche. Das ,Pseudohochvakuum* von 
Paul Knipping. Verfasser konnte in einer friiheren Arbeit”) zeigen, 
daB die Anode einer Ionenrdhre, wenn sie entgast ist, yinaktiv“ wird, d. h. 
es findet kein Stromdurchgang durch die Rohre statt, obwohl der Druck 
im Rohr etwa 4.10-3mm Hg betriigt. Eine solche entgaste Anode 
kann aber noch als Kathode arbeiten. Nach weiterer Entgasung ver- 


1) Die Ergebnisse dieser Arbeit sind auf der 3. Tagung der russischen Ge- 
lehrten am 1. Oktober 1924 in Prag vorgetragen worden. 
2) Al. Janitzky, ZS. f. Phys. 11, 22—30, 1922. 
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sagt sie auch als Kathode. Diese Eigenschaften sind bei Al, Au, Pt, Ca 
und Cu gefunden worden. 

Ein Jahr spater erschien eine Arbeit von Paul Knipping’) iiber 
,Pseudohochvakuum*. Knipping beschreibt das Aufhéren des Strom- 
durchgangs durch eine mit He von 1mm Druck gefiillte Réhre mit 
Al-Elektroden, welche ,in einem elektrischen Ofen stundenlang auf 350° 
bei gleichzeitigem héchstem Stromdurchgang erhitzt“ war. Dieselbe Kr- 
scheinung beobachtete Knipping in einer Spektralréhre mit Elektroden 
aus gut ausgekochtem Hg. Knipping bezeichnet diese Erscheinung als 
,Pseudohochvakuum“ und erklart sie damit, da8 aus der Réhre die Pro- 
tonen (Wasserstoffkerne), die nach seiner Hypothese fiir den Strom- 
durchgang darin vorhanden sein miissen, mit der Zeit verschwinden. 
Den Einflu8 des Entgasungszustandes der Elektroden auf die Entladung 
laSt Knipping unberiicksichtigt. 

Diese Annahme von Knipping kann die Erscheinungen in der vom 
Vert. beschriebenen Réhre®) mit vier Elektroden nicht erklaren, hingegen 
sind die von Knipping beobachteten Erscheinungen wohl verstindlich 
als Folge des Entgasungszustandes der Elektroden. 

§ 2. Zweck der Arbeit. Zur weiteren Erklirung dieser he- 
sprochenen Erschemungen wurden die im folgenden beschriebenen Unter- 


~ suchungen angestellt. 
o fo) 


Il. Entgaste Anoden in Hochvakuumréhren mit Glihkathode. 


§ 3. Die Anordnung fiir die Untersuchungen im Hoch- 
vakuum. Der Aufbau des Hochvakuumsystems, wie es sich im Lautfe 
der Versuche als der giinstigste herausgestellt hat, ist schematisch in 
Fig. 1 dargestellt. Diese Anordnung wurde bei allen Versuchen benutzt 
und zeigt folgende Vorteile: Die ganze Einrichtung ist auf einem ein- 
zigen Holzbrett A.A (72cm x 84cm & 2cm) montiert, nimmt geringen 
Raum ein und ist tragbar. AuBerdem ist der Abschlu8 des Rezipienten 
von der iibrigen Anlage ohne Anwendung von Hihnen ermdglicht. 

Da der Autbau sich allgemein fiir gewisse Hochvakuumarbeiten 
eignen diirfte, soll seine Beschreibung hier folgen: 

VoVo Volmersche Hochvakuumpumpe (Hanif & Buest in Berlin) mit 
elektrischer Heizung. Die Pumpe ist vermittelst entsprechender 
Holzkonsole mit dem Brett AA fest verbunden. 


1) Paul Knipping, Die Naturwissenschaften 11, 756, 1923. 
2) Al. Janitzky, l.c. 
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MDG System fiir das Mc Leodmanometer (wy feine Kapillare von 0,0027 em? 
Querschnitt, 12mm lang; yz Rohrchen vort 5mm Durchmesser 


und 12cm lang, in Kubikzentimeter geteilt. Volumen der Kugel 


yo 


VTP TTLLLL LLL LLL hh hhh hhh henhembhkal 


+ dem des Rohrchens = 385 cm®. MeSbereich des Manometers 
21/, bis 3. 10—® mm). 

Vorvakuum (4 Litergefas). 

Manometer. 

Gasfalle mit fliissiger Luft gekihlt. 

Abnehmbares Brettchen fiir das Dewarsche GefaS. 


we a5 
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SS Laufschiene zur Befestigung der Rezipienten. 

Os Osmoregeneriervorrichtung. 

H, Hochvakuumhahn. 

Hs Zweiweghahn zur Verbindung des QuecksilbergefiiBes D, entweder 
mit atmosphirischem Druck (durch die diinne Kapillare w) oder 
mit der Vorpumpe. Steht das Quecksilber iiber 0, so ist der 
Rezipient von dem Pumpensystem abgetrennt. 

lal, Hahn zur Verbindang mit atmosphirischem Druck. 

Die Verbindungen: 
1,2...6 sind mit weifem Siegellack (weiB Kittlack 849a von der 
Firma J. G. R. Lilliendahl, Neudietendorf i. Thiir.), 
GE lbs G mit dickwandigem Gummischlauch hergestellt. 


Als Vorpumpe diente eine kleine Pfeiffersche Kolbenélpumpe (Grenz- 
vakuum etwa 2mm). 

$4. Hochvakuumréhre mit Gliihkathode. Das Robr von 
15cm Durchmesser (Fig. 2) besa ein Platinscheibchen A (0,85 mm 
dick, 6 mm Durchmesser) als Anode. 
Als Zuleitung zu diesem Anoden- 


Se SX 


scheibchen diente ein 0,4 mm starker 
Platindraht ,1“, welcher durch eine 


dicke, mit Siegellack eingekittete 


SS 


SSSSSGSSNNSsssssss 
ESSSSSSSSSSSSSNSS SONS 


Kapillare ,2“ geschiitzt war. Die 
geerdete Glithkathode G wurde mittels 
Transformators geheizt. Es wurde 
mit pulsierendem hochgespannten 
Gleichstrom gearbeitet, und mittels 
Elektronenbombardements bei inter- 
Fig. 2. mittierendem Stromdurchgang unter 
; stindigem Pumpen die Elektrode A 
so entgast, da sie unter Verwendung der nicht entgasten Zusatzelek- 
trode Z bei einem Gasdruck von etwa 10-3mm Hg weder als Anode 
noch als Kathode dienen konnte. Als Anode war sie im Hochvakuum 
gut verwendbar bei einem Emissionsstrom der Glithkathode von 4mA 
und einer Spannung entsprechend 6 cm Parallelspitzenfunkenstrecke. Bei 
der weiteren Entgasung trat ein Moment ein, wo der Strom bis 1 und 
sogar /,mA sank (s. Tabelle 1 auf Seite 282), trotz dauernd gleicher 
Heizung der Gliihspirale (Parallelfunkenstrecke 8 cm). 
Wird der Réhrenstrom ausgeschaltet und nach 2 bis 3 Min. wieder 
eingeschaltet, so betriigt er 1*/, bis 2mA, sinkt aber in einigen 
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Sekunden wieder fast auf 0. Eine Heizstromvergréferung gibt keine 
Zunahme des Réhrenstromes. Wenn bei weit entgaster Anode der Rohren- 
strom fast verschwindet, treten plitzlich Funken an dem die Anode 
haltenden Pt-Draht auf (Tabelle 1, Nr. 3 und 4). Diese Funken werden 
immer stirker, bis schlieBlich die den Pt-Draht umgebende Kapillare 
platzt. Sofort fangt der Pt-Draht zu glithen an, und der Réhrenstrom 
steigt wieder an, wihrend das Anodenscheibchen “dunkel bleibt. 

Wire die Stromabnahme, wie bisher tiblich, daraus zu erkliren, daf 
die aus dem Anodenscheibchen austretenden Gase an der Glithkathode 
eine Herabminderung der Elektronenemission bewirkten, so kénnte der 
Strom nach dem Platzen der Anodenkapillare nicht wieder ansteigen. 

Es scheint also, da die beschriebenen Erscheinungen dadurch zu- 
stande kommen, daS die Stirnseite des entgasten Anodenscheibchens mit 
zunehmender Entgasung sich mehr und mehr wie ein Dielektrikum ver- 
halt, an das sich die von der Kathode kommenden Elektronen anlagern. 
Es entsteht dadurch ein elektrisches Gegenfeld, das die Elektronen 
zwingt, an einen nicht entgasten Metallteil zu fliegen. Diese Versuche 
wurden auch mit Cu-Elektrode (1mm dick, 7mm Durchmesser) wieder- 
holt. Die Erscheinungen waren genau dieselben. 

Bei lange im Gebrauch gewesenen Lilienfeldréhren mit Pt-Anode*) 
im Cu-Block zeigt sich oft, daS beim Einschalten die Réhre bei 8 mA Be- 
lastung und etwa 130kV gut léuft, dann aber nach einigen Minuten der 
Strom absinkt und bald ganz aufhért. Auch diese Erscheinung diirfte 
durch eine weitgehende Entgasung der Anode zu erklaren sein. Ist die 
Réhre langere Zeit nicht in Gebrauch, so saugt die Anodenoberfliche Gas 
ein, und die Erscheinung wiederholt sich. 

§ 5. Zweianodenrdhre. Zum weiteren Studium dieser Er- 
scheinungen wurde ein Rohr (12cm Durchmesser) mit ‘zwei gleichen 
Anoden aus Mo-Blech (0,40 mm dick, 18 mm Durchmesser) auf Mo-Stiften 
(11/,mm dick) gebaut (Fig> 3 auf Seite 283). Jede der beiden Anoden 
war tiber ein Milliamperemeter mit dem einen Ende der Hochspannung ver- 
bunden; ihr anderes Ende sowie Gliihspirale G und Hilfselektrode B waren 
geerdet. Wéhrend der Versuche war die Anode A, zunichst abgeschaltet; 
die Anode A, wurde bei intermittierendem Stromdurchgang bis zu dunkler 
Rotglut bombardiert und entgast; dabei schlug die Rohre durch. Sie 
war dann drei Wochen mit atmospharischer Luft gefillt. Nach der 
Reparatur wurden beide Anoden gleichzeitig eingeschaltet. Beide Milli- 


1) Hine solche Réhre sah der Verf. bei Herrn Dr. Lehmann in der Tech- 
nischen Staatslehranstalt in Hamburg. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. 20 


Alexander Janitzky, 


282 


| g-Ul ie NL a | AS) ac kt he) 
ayoarjsuayuny wo g I «OT VE O€ wOFr 4or || 8 
¥A}o pusyooidsjus 1eqep Sunuuvdg e-OL oF | OV OT Std L 
“suayoryorse{O uspusqesuin uqi sop yi (c) 0 | a yOT w0A 
w9Z381q YOUN GITGOS 3FIS-OW we uoyuny (;) ei Bree ee | 
Vu 70 i ) TO os yn ~ _ 
jne yP[UIs woIg “waYyNTD soro}EA\ (9) s-OL XF || Std 924s GT ¢0 & 6) 7 0 Or z 
Qnyj0y siq) JsvBjuo s9}19M spouy | Vnesasuia sey ¢-OT x (2) Oe () 00 | t41 6 } (S$ 
Zuvsyoinpwosys uapuosoy}z1wW0}Ut apouy aip yy asneg 19p puarqeM (ce) ¢-OT XZ OT Cae al = Rivet HOWE 
aaa oe a noel pia » | yorVyosasqye woynuY to1p wo01g \ FI 6 ¢ 
}OYsOparm [wuyoe 2 | aoe ee 
(uoyssiuo1goys) Sunz9}499]1G9s | SueZqgoinpworyg wisq | (2) og / GO Us oO Ua Nge calla ox 
AIQAUINNYBA UdPIM oUTYvUNZUIOIZG (2) | aqedqesey ussam omyvuqeutolys (7) | ett | C= rT wOT 46 | T 
ep | ysv3ju9 Jayniy s}ioieg Ty ty | Ip 
" | WZ, IN 
apouy Joep nz uagunysouleg | SL aansnasaoy a 


6 P1194? L 
‘TeyUNp 4Qrelq FP eqtoyog ep ‘yorTToy FYeIG top 4yNps uTep q 
-aivyidey rep j | | 
u9z4e[g uuep ‘4yeig qnys | yl 
we wueyung eyreys |j-joy epfunp) ¢Ol > | ZUeZSeLon[Y eurex 06 SE—06 Osan) OF IT} 06 IT] % 
‘ue uayUny nz “47eY | | | | 
epouy ep Jeo qnys ZUIZSIL || 
-fom ‘qyeiq-3q Iep -gloM auep -On]Y oayoeMyos 
youey wOZ yIT wn | ‘4npsyzoxy aTToy e—OT uuep ‘ayreqs 4810 06 Sé— 06 Sli 0@ Tt; OF OF | € 
qs | 
-40oy «8TTeqC | ZWezZS9LON[ WY Vy1re4ys | ! | | 
uuep ‘epyunp 7y-OT XZ uuep ‘aqoVMyos 4S19 SOT GT wuep ‘g| g@ uuep ‘¢ GF OE) OO) 
Teyanp e-OI X 9 ToPYOR|Sey) Sone] STI Cm c_—Y wO yOr) woe 46 | T 
| | 
eS a | emyo ts8ue8 crass = 0.1} uspunyeg ut | uspunya¢ ut |) 3siq be | 
WNW ITA : gestae Gelein sopof oa ie Seo ans "| s8uvSqgoinp yu l Weg - 
LOTS POLES wileq apouy Jap oA 3 ate wt ussunulayosia uaso]woi3s sU101}¢ wo1}sud14Oy 
pavjsnZ nw 128 ca -ssunpe]}uq Jop ioneqd sop Joneq plozsyonsia A 


< | 


‘T 91T9d°L 


tN Se 


Uber die Bedeutung des Gasgehalts von Metallen usw. 283 


amperemeter zeigten denselben Strom von 1'/, bis 2mA._ Nach einigen 
Minuten zeigte die Anode A,, welche schon beim ersten Versuch ent- 
gast worden war, eine Stromabnahme aut 0,2mA und schheflich bis 0 
(Tabelle 2, Nr. 1 und 2). Die Anode A, wurde dann abgeschaltet und 


die Anode A, weiter bei intermittierendem Stromdurchgang und stindigem 
Auspumpen mehrmals gegliiht. Wahrend dieser Entgasung der Anode A, 
wurde das Vakuum absichtlich bis etwa 4 < 10—3 verschlechtert. Dabei 


_. zeigte das Milliamperemeter bei A, jetzt StoBionisation, wahrend das bei 


der Anode A, nicht der Fall war (Tabelle 2, Nr. 6). 

Bei weiterer Entgasung der Anode A, war diese offenbar schheSlch 
mehr entgast als A,. Der Strom iiber A, wurde gréBer als iiber A, 
(Tabelle 2, Nr.8 und 9). Zum SchluB trat bei Anode A, die Erscheinung 
von § 4 aut. 

§ 6. Folgerungen. Die Versuche der $§ 4 und 5 berechtigen zu 
der Annahme, da8 der Gasgehalt der Anoden in Hochvakuumréhren mit 
Glithkathode die Bedingung fiir den Réhrenstrom ist. Nachdem das Gas 
durch den Stromdurchgang und durch das Gliithen weitgehend ausgetrieben 
ist, laBt die gasarme Anodenoberflache, wie eine Dielektrikumschicht, 
keinen Strom hindurch. 

Dieser Schlu8 scheint im Widerspruch mit der Tatsache zu stehen, 
daB die Réhren mit einer W- Antikathode keine Stromverminderung zeigen, 
wenn sie auch jahrelang im Betrieb waren. Diese Erscheinung kann man 
durch die groBe Anodenmasse und auch durch die komplizierten Prozesse 
erklaren, welche beim Gliihen von W, Pt und Pd in Wasserstoff bei sehr 
kleinem Druck eintreten und welche es, wie aus Langmuirs’) Arbeit 
,Active Modification of Hydrogen“ folgt, méglich machen, daf sich in 
einer Roéhre nach dem Abschmelzen ein stationirer Zustand in bezug aut 
den Gasgehalt der gliihenden Anode einstellt. 


1) Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 84, 1310—1325, 1912. 
20* 
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IIL Die Entgasung einer vonzwel sich beritthrenden Elektroden 
aus dem gleichen Material als Ursache eines Kontaktpotentials. 


§ 7. Problemstellung und Apparatur. 1914 zeigte Hughes 25). 
dab das Kontaktpotential. von Zn oder Bi, welche der Hochvakuum- 
destillation unterworfen wurden, und von im Hochvakuum entgastem Pt 
fast vollstindig verschwindet. Bei diesen Versuchen hat Hughes das 
Kontaktpotential von nicht gleichen Metallen untersucht. In der hier 
yorliegenden Arbeit wurden Untersuchungen angestellt itber das Kontakt- 
potential von Elektroden aus demselben Material, deren eine entgast ist. 
Zu diesem Zweck wurde eine Réhre (15 cm Durchmesser) mit einer festen 
und einer in Quecksilberdichtung beweglichen Elektrode benutzt. 

Zur Herstellung des Tragers der beweglichen Elektrode eignete sich 
sehr gut eine medizinische Glasspritze (5 cm®) aus Jenaer Glas. Um sie 
zm. priifen, wurde die Spritzenéffimung 0 mit Siegellack verklebt, ein Glas- 
trichter 7 (Fig. 4) mittels Gummidichtung d angefiigt und mit Queck- 
silber gefiillt. Die Spritze ist brauchbar, wenn beim Hochziehen des 
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Fig. 4. Fig. 5. 


Kolbens K das Quecksilber weder in den Spritzenzylinder noch wesent- 
lich in den Kolbenzwischenraum eindringt. Nach Entfernung des unteren 
Teiles wurde dann der Spritzenzylinder ,,2“ (Fig. 5) in den Rezipienten ,, 1“ 
eingekittet. Der Kolben wurde oben und unten abgeschnitten und in 


1) Hughes, Phil. Mag. (6) 28, 337—347, 1914. 
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das so entstandene Réhrchen ,3* die Kapillare ,4“ eingekittet. Kapillare 
samt Kolbenréhrchen wurden mit Hilfe einer aufgekitteten Blechhiilse NOs 
iiber zwei Rollen durch ein Gegengewicht gehalten. 

Die zweite Elektrode B war gegeniiber der ersten in eine Kapillare , fs 
eingekittet. Die einander gegeniiberliegenden Kapillarflachen wurden 
merst aut der Drehbank so geschliffen, daB sie sich auf der ganzen 
Flache gut beriihrten, dann wurden die beiden Kapillaren beim Einkitten 
mittels einer Stricknadel gut zentriert. Die Elektrodendrahte wurden 
dort, wo sie nach augen fithrten, in die Kapillare eingekittet. Im Innern 
der Kapillare waren sie zu einer kleinen Spirale gewickelt, die bei Ent- 
fernung der Elektroden, voneinander die Elektrodenscheibchen von der 
Stirnflache der Kapillare zum Zwecke der Entgasung abheben sollte 
(Fig. 5b). Beide Elektroden mit Zuleitungsdrahten waren aus ei und 
demselben Pt-Stiick ohne Létstellen hergestellt (MaBe der Scheibchen: 
0,35mm dick, 6mm Durchmesser). Die Stirnflachen der beiden Elek- 
troden waren hochglanzpoliert, in Alkohol und Ather gewaschen und in 
der Flamme gegliiht. 

§8 Versuche. Vor der Eimkittung wurde die eine der Elek- 
troden erwirmt und mit der anderen kalten in Beriihrung gebracht. Es 
flo8 ein Strom in Richtung von der warmen durch die Beriihrungsstelle 
zur kalten Elektrode *). 


Tabelle 3. 
] ] ] if ne 7 
Nr ieeit | Kontaktstrom | Strom: | | Gasdruck || Zustand der Elektrode vor der 
it 1 Amp. | richtung mm Hg Stromablesung 
ll eS = 
1 | 11h 56m |] 1,1x10-§ | B> A} < 10° Elektrode gut entgast 
2 Orriaiea|/O82 BoA = | Beriihrung mit B dauerte 
| | \| 19 Minuten 
3 0 0,9 B—-A ™ Elektrode A wieder entgast 
4} 6 0 0,2 BESTA m= Fiinf Stunden lang Elektroden 
| | > | ohne Beriihrung 
rats. 0 | 0,6 A—~>b8B . | Entgasung der Elektrode 6 
6 || 9 0 | 0,0 — Atm. || Eine Stunde atmosphirischer 
| Druck 


Nachdem die Elektroden eingekittet waren, wurde die Réhre alee 
(Fig. 5) an die Hochvakuumeinrichtung (Fig. 1) angesetzt, die Gasfallen I’ 
(Fig. 1) und ,8% (Fig. 5) mit flissiger Luft gekithlt, die Réhre ausgepumpt 
und die Elektrode A entgast, wie in § 4 beschrieben, bis fast kein Strom 
mehr hindurchging. Dann wurden die beiden Blektroden iiber ein Gal- 


1) B. Rosing, Journ. d. russisch. phys.-chem. Ges. 30, 151, 1898. 
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yanometer (Hartmann und Braunsches Zweispulenzeiger-Galvanometer, 
1° entspricht bei der 4,5 & Spule 1,03 < 10-°Amp.) miteinander verbunden 
und zu fester Berithrung gebracht. Der Gasdruck war < 1075mm. 
Das Galvanometer zeigte einen Strom von 1,1 >< 10-6 Amp. an. Der 
Strom floB entgegen der Richtung des vorher erwahnten Bertihrungs- 
stroms bei Erwarmung der einen Elektrode. Also war der beobachtete 
Strom durch die Entgasung der Elektrode A hervorgerufen. Der Strom 
ging von der nicht entgasten Elektrode B (Fig. 5) zu der entgasten A. 
Nach 19 Minuten Beriihrung sank der Strom auf 0,2 < 10-6 Amp. Dann 
wurde die Elektrode A abgehoben und konnte wieder als Anode dienen; 
sie gab bei geheizter Kathode G einen Roéhrenstrom bis 3mA (bei einem 
Gasdruck <10-5mm). Jetzt wurde die Elektrode A wieder entgast. 
Der dann bei der Berithrung auftretende Strom betrug 0,9 < 10-6 Amp. 
Darauf blieben die Elektroden im Hochvakuum fiinf Stunden lang ge- 
trennt. Bei erneuter Beriihrung betrug der Strom 0,2 < 10-6 Amp. 
Bei Entgasung der Elektrode B und Beriihrung der beiden Elektroden 
kehrte der Strom seine Richtung um, der Strom geht also immer von 
der weniger entgasten Eelektrode zu der starker entgasten. Die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 3 zusammengefast. 

Die Versuche wurden mit Cu-Elektroden wiederholt. Bei Cu hat 
der Strom, der bei der Erwirmung der einen Elektrode entsteht, die 
Richtung von der nicht erwirmten zur erwarmten; darum wurden die 
Pausen bei der Entgasung der Cu-Elektrode langer ausgedehnt. Die 
Ergebnisse sind dieselben wie bei Pt-Elektroden. 

§ 9. Folgerungen. Ergebnisse von Vieweg. Aus den be- 
schriebenen Versuchen scheint eindeutig hervorzugehen, daB bei Berithrung 
von zwei Metallstiicken aus gleichem Material, von denen das eine 
stirker als das andere entgast ist, positive Gasionen von dem weniger 
entgasten zu dem mehr entgasten iibertreten. 

Wiahrend der vorliegenden Versuche erschien eine Arbeit von 
Vieweg: ,Uber Kontaktpotentialdifferenzen zwischen im Vakuum ge- 
gliihten Metallen**). Vieweg untersucht in dieser Arbeit die Kontakt- 
potentiale zwischen Stiicken verschiedenen Metalls und stellt fest, 
daB ein Metall, welches durch starkes Gliihen im Hochvakuum entgast 
ist, bei der Beriihrung mit einem anderen nicht entgasten Metall mehr 
positiv, als vor der Entgasung wird. Danach ist also klar, da bei ver- 
schiedenen Metallen, von welchen das eine entgast ist, die positiven Ionen 
ebenfalls von dem nicht entgasten Metall zu dem entgasten tibergehen. 


1) Richard Vieweg, Ann. d. Phys. 74, 146—170, 1924. 
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IV. Der Einflu8 der im Metall gelésten Gase auf die 
elektrische Leitfahigkeit. 


§ 10. Methode. Der Gedanke, daB die elektrische Leitfahigkeit 
eines Metalls vom Gasgehalt beeinflust werden kénnte, kam dem Ver- 


ee 


nition 


fasser bei seinen Versuchen iiber die ,inaktiven* Elek- 
troden?). Die ersten Untersuchungen wurden an den 
Gluhfaden von Glithlampen gemacht, erst 1918 im phy- 
sikalischen Laboratorium von Paul Galagans Kolle- 
zium (in der Ukraine), dann 1921 bis 1922 in Frank- 
furt a.M. Aber diese Versuche gaben infolge der 
komplizierten Struktur des W-Fadens?) verschleierte 
Ergebnisse, deshalb wurde zu Versuchen an Fe, Pt, Cu 
und Ni-Driahten iibergegangen. 

Der Grundgedanke war folgender. Wenn das im 
Metall geliste Gas einen Teil der Leitfahigkeit tiber- 
nimmt, so mu8 die Leitfihigkeitsverminderung bei Tem- 
peraturerhéhung durch zwei Faktoren verursacht sein: 
1. Zunahme der Molekularbewegung, und 2. Abnahme 
des Gehaltes an geléstem Gas. Wenn die Erwarmung 
aufhirt, ist die Wiederherstellung der Leitfahigkeit an 
zwei Prozesse gebunden: Abnahme der Molekular- 
bewegung, die sehr rasch vor sich geht, und Einsaugen 
von Gas, das um so langsamer vor sich geht, je besser 
das Vakuum ist, je weiter die Entgasung getrieben war 
und je dicker der Draht ist. 

§ 11. Apparate und Versuche. Der zu unter- 
suchende Fe-Draht war zur Spirale gewickelt und in 
der Rohre R eingekittet (Fig. 6), welche mit einem 
Wasserkiihler K versehen war. Der Innenraum war 
an die Hochvakuumeinrichtung (Fig. 1) angeschlossen. 
Der Draht konnte mittels einer Wippe entweder an eine 


Stromquelle (iiber einen Widerstand und tiber ein Ampere- 
meter) oder in den einen Zweig einer Wheatstoneschen 
Briicke gelegt werden. 


Da durch das Gliithen des Drahtes Strukturverinderungen auftreten, 
die den Widerstand des Drahtes im kalten Zustande beeinflussen, wurde 


1) Al. Janitzky, | c. 
2) A. Goetz, Phys. ZS. 28, 136—142, 1922. 
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zunachst jeder Draht im Hochvakuum stirker und linger gegliiht, als bei 
dem eigentlichen Versuch, so daf dann keine Strukturverinderungen 
mehr auftraten. 

Nach dem Erkalten wurde die Wheatstonesche Briicke mittels 
Stopselwiderstand abgeglichen. Dann wurde der Draht 10 Sek. lang 
dunkelrot gegliiht und wieder an die Widerstandsbriicke gelegt. Da der 
Widerstand des Drahtes durch das Gltihen zugenommen hat, ist das 
Gleichgewicht der vorher abgeglichenen Briicke gestért; das Galvano- 
meter zeigte einen grofen Ausschlag. “Um nun ein Maf8 fiir die Zeit bis 
zur Wiederherstellung des urspriinglichen Widerstandes zu erhalten, geniigt 
es, die» Zeit zu messen, wahrend derer der Galvanometerzeiger vom 
juBersten Skalenteil 30 bis auf O zuriickgeht. Mit einer Stoppuhr 
wurde der Durchgang des Galvanometerzeigers durch die Skalenteile 30, 
20, 10, 5 und 8 beobachtet. Um die Werte in der Nahe des Nullpunktes 
genauer zu erhalten, wurde beim Skalenteil 5 der der Briicke vor- 
geschaltete Widerstand von 8008 auf 400 2 und nach der darauf fol- 
genden Ablesung auf 100 8 veriandert. Dann wurde der Draht 160 Sek. 
lang gegliiht. 

Tabelle 4 gibt die Daten fiir einen Fe-Draht von 0,1 mm Durchmesser, 
Gliihstrom 0,220 Amp. Demnach ist die Zeit, bis die Leitfahigkeit ihren 
urspriinglichen Wert wieder erhialt, um so linger, je starker der Draht 
entgast ist. Gleicherweise zeigten die Beobachtungen, daB diese Zeit 
um so linger ist, je dicker der Draht und je besser das Vakuum ist. 


Tabelle 4. 


ee 


| . : . 
Vowebalts  '||! sskelenteile Riickkehrzeit des Galvanometerzeigers 


widerstand | des / Fi | ‘ 
vor der Briicke | Galvanometers | Der: Draht ist Der Draken 


| | 10 Sek. lang gegliiht | 160Sek. lang gegluht 


800 2 


‘30 0 : 0 


: | 15 || 1 Min, 50 Sek. 2 Min. 20 Sek 
2 10 Seen 0 Ss AVE SO see 
2 Boe bal RagmeMeO nea A! AG ser 980) dae 
400 5 7 ” 0 ” | 8 7 20 ” 
100 10 Geena” | lay Segoe ee 
A 5 NG eM AO) wipers | LAr? 5 Ota 

3 | 15 
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Diese Versuche wurden mit Ni- und Pt-Draihten wiederholt. 

Zwei Drahte in Kompensationsschaltung. Um die bei der 
Wiederherstellung der Leitfihigkeit méglicherweise auftretenden Schwan- 
kungen des Gasdrucks zu kompensieren, wurden Versuche’ mit zwel 
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gleichen Driihten gemacht. Jeder der beiden Drahte (Fig. 7) konnte 
mittels Wippe entweder an die Widerstandsbriicke oder an die Strom- 
quelle gebracht werden. Die Drahte wurden, nach gutem Durchgliihen 
und Erkaltenlassen im Hochvakuum, 
als Zweige in die Widerstandsbriicke 
eingéschaltet und die Briicke abge- 
glichen. Der eine der beiden Drahte 
wurde jetzt an die Glithstromquelle 
gelegt und — hei einem der Versuche 
10 Min. lang — gegliiht; der zweite 
Draht wurde nur die letzte Minute 
oder halbe Minute an die Gliihstrom- 
quelle gelegt. Durch die beiden 
Drahte flo8 der gleiche Strom. Da die Dréhte von demselben Stiick 
Drabht abgeschnitten waren, muften beide dieselbe Temperatur haben. 
Dann wurden beide Drihte gleichzeitig an die Widerstandsbriicke gelegt. 
Das Galvanometer zeigt jetzt einen Ausschlag, und der Durchgang des 
Zeigers durch bestimmte Skalenteile wurde wie friiher beobachtet. Dann 
wurde die Gliihzeit bei beiden Drahten vertauscht. Die Ergebnisse waren 
dieselben, wie bei den Versuchen mit einem Draht. 


Fig. 7. 


Die Versuche sind noch nicht abgeschlossen. Bei dem bis jetzt 
untersuchten Material (Pt, Ni, Fe) verursacht das Ausgliihen der Drahte 
eine Verminderung der Leitfihigkeit. Es laSt sich also jetzt schon mit 
Bestimmtheit sagen, daf bei dem Prozef der Wiederherstellung der Leit- 
fahigkeit nach der Entgasung das Einsaugen von Gas durch das Metall 
eine Rolle spielt. 

§ 12. Folgerung. Subhrmann hat in seiner Arbeit’) ,Beein- 
flussung des Widerstandes im Hochvakuum gegliihter Platinfolien durch 
Entgasung und Strukturinderung* gezeigt, daB ein Platinblechstreifen 
nach langerem Gliihen im Hochvakuum einen griSeren Widerstand be- 
kommt. Die Ergebnisse von Suhrmann und die Ergebnisse der eben 
beschriebenen Versuche geben Grund zu der Annahme, daB die im Metall 
gelisten Gase fiir die elektrische Leitfihigkeit von Bedeutung sind. 

§ 13. Kontaktwiderstand von entgasten sich bertihrenden 
Elektroden. Die beiden Elektroden A und B (Fig. 5) wurden im Hoch- 


‘vakuum vor der Entgasung zur Beriihrung gebracht, eine bestimmte 


Spamnung (etwa 2 Volt) angelegt und die Stromstiirke bestimmt. Dann 


1) Rudolf Suhrmann, ZS. f. Phys. 19, 1—16, 1923. 
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wurden beide Elektroden mittels Elektronenbombardements entgast, erneut 
zur Beriihrung gebracht und dieselbe Spannung angelegt; der jetzt flieBende 
Strom hatte ungefithr dieselbe GréBe wie vorher. Zur Erklérung dieser 
Erscheinung mus man annehmen, daB wahrend des Umschaltungsprozesses 
(etwa 1*/, Min.) die Elektroden geniigend Gas eingesaugt hatten (Gas- 
druck etwa 10-4 mm Hg), da8 durch die Berithrungsstelle ein Strom 
flieBen konnte. Dieser nimmt dann nicht mehr ab, weil beim Stromflub 
durch eine geschlossene Leiterkette auch im Vakuum kein Gas ausgetrieben 
wird — vorausgesetzt natiirlich, daB keine Erhitzung stattfindet. 


V. Kine Hypothese zur Erklarung dieser Erscheinungen. 

§ 14. Die im Metall dissoziierten Gase. Die Versuche des 
dritten Kapitels (§§ 8 und 9) zeigen, daB das Gas von einer nicht ent- 
easten zu einer entgasten Elektrode in Form von positiven Ionen tiber- 
geht. Das gibt uns Grund zu vermuten, daB die Gase, welche im Metall 
gelést sind, sich im dissoziierten Zustande befinden. Die im zweiten 
Kapitel ($§ 4 und 5) beschriebenen Erscheinungen zeigen, da8 die ent- 
vaste Metalloberfliiche keine Elektronen aufnimmt. Wenn diese Ober- 
fliche positive Metallionen enthielte, kénnte die Erscheinung nicht statt- 
ginden. Daraus kann man schlieBen, daf im Metall keine positiven 
Metallionen vorhanden sind. Man kann sich vorstellen, da ein Metall 
ein Dielektrikum mit sehr groBer Dielektrizititskonstante ist. In diesem 
Dielektrikum sind Gasmolekiile eingebettet; ein Teil dieser Molekiile 
(oder die Gesamtheit) ist dissoziiert in positive Tonen und Elektronen, 
und zwar besteht groBe Wahrscheinlichkeit dafiir, daB die Dissoziation 
der im Metall gelésten Gasmolekiile eine sehr weitgehende ist, weil der 
Dissoziationsgrad eines gelésten Stoffes um so gréBer wird, je gréfer die 
Dielektrizititskonstante des Lisungsmittels ist*). Es kénnte dagegen 
eingewendet werden, daf die Tonisierungsspannung von Metallen immer 
kleiner als die von Gasen ist. Diese Ionisierungsspannung ist aber nur 
fiir Metalldiimpfe bestimmt, und wir wissen nichts iiber die Lonisierungs- 
spannung der festen oder fliissigen Phase. J. Frenkel?) berechnet, daf 
die Valenzelektronen im festen Metall noch starker gebunden sind, als im 
Metalldampf, wenn auch jedes einzelne von ihnen dauernd aus dem 
Attraktionsbereich des einen Kerns in den eines anderen tibergeht. 

§ 15. Vorgainge in den [onenréhren. Infolge der an der 


1) J. J. Thomson, Phil. Mag. (5) 86, 320, 1903; Nernst, Géttinger Nach- 
richten 1902; Walden, ZS. f. phys. Chem. 54, 222, 1906. 
2) J. Frenkel, ZS. f. Phys. 29, 214, 1924. 
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Rohre liegenden Spannung hiufen sich die Elektronen, die aus den dis- 
soziierten im Metall gelésten Gasmolekiilen stammen, in der Kathode an, 
wiihrend in der Anode wegen des Elektronenabflusses eine Anhiufung 
yon positiven Gasionen statttindet. Im Vakuum der lonenréhre sind 
immer dissoziierte Gasmolekiile vorhanden. Die positiven lonen wandern 
mr Kathode, die negativen zur Anode. Das ist die Ursache des ersten 
Zntladungsstromes. Bei geniigend hoher Spannung an der Réhre treten 
dann die Elektronen (auch die negativen Gasionen) aus der Kathode 
heraus und vermdgen auf ihrem Fluge die in der Réhre befindlichen Gas- 
molekiile durch StoB zu ionisieren. Ebenso treten aus der Anode positive 
Gasionen aus, die ebenfalls — aber in erhéhtem MaBe — das Gas in der 
Rohre dissoziieren, so daf die Hauptmenge dieser dissoziierten Gas- 
molekiile durch die aus der Anode kommenden positiven lonen*) er- 
zeugt wird. 

Es sei im folgenden bezeichnet: 1. als _,, Oberflachenschicht* der Elek- 
trode eine Schicht von der Dicke gleich dem mittleren Wege, welchen 
ein Ion (bzw. Elektron) aus dem Innern der Elektrode bis zum Austritt 
aus der Oberfliiche zuriicklegen kann, ohne mit einem Metallatom zusammen- 
gastoBen, 2. als_,kritische Schichtdicke* eben die Dicke dieser , Ober- 
flachenschicht*, und 3. als ,lonen- bzw. Elektronendichte* die Anzahl 
der in der ,Oberflachenschicht * enthaltenen Ionen bzw. Elektronen, be- 
zogen auf das Quadratzentimeter der Elektrodenoberflache. 

Die Ionen- bzw. Elektronendichte hangt nun von folgenden Fak- 
toren ab: 

L. Sie steht in direkter Beziehung zu der Elektrodenspannung. 
II. Sie wiichst, wenn die Elektroden aus dem Réhrenraum Gas 
eimsaugen. 

[II. Sie nimmt zu durch Transport von Gasionen (bzw. Elektronen) 

aus dem Innern der Elektroden an die Oberfliche. 

[V. Sie nimmt ab infolge der Austritts von Tonen (Elektronen) aus 

der Elektrodenoberflache in den Roéhrenraum. 

Bei einigen Bedingungen, insbesondere durch die Erwarmung der 
Elektroden, aber auch bei anderen Ursachen (z. B. bei Stromdurchgang) 
iiberwiegt Fakor IV. Dadurch wird die Ionendichte kleiner und ent- 
sprechend nimmt die Zahl der durch diese lonen dissoziierten Molekiile 
des in der Rohre befindlichen Gases ab und der Réhrenstrom wird kleiner, 
obwohl der Gasdruck in der Roébre hinreichend ist. Erhéht man jetzt 


1) J, J. Thomson, Conduction of Electricity through Gases, § 296, second 
edition, 1906. 
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den Druck in der Réhre (Regeneration), so nimmt der Faktor Il zu und 
der Réhrenstrom steigt wieder an. Eine Vermehrung des Réhrenstroms 
tritt ferner ein, wenn man den Faktor IIT durch Erhéhung der Réhren- 
spannung vergrofert. Bei sehr weitgehender Entgasung tiberwiegt der 
Faktor IV sehr stark, und es geht kein Strom mehr durch die Rohre. 

Eine Elektrode, die wegen ihres Entgasungszustandes nicht mehr 
als Anode verwendbar ist, kann noch als Kathode dienen, weil 

a) das , Volum des Elektrons sehr klein und deswegen die , kritische 
Schichtdicke* fiir Elektronen viel gréfer als diejenige fiir Lonen ist: 

b) Faktor IIL wegen der ungleich gréSeren Elektronenbeweglichkeit 
viel gréfere Bedeutung fiir die Kathode als fiir die Anode besitzt. 

Bei weiterer Entgasung einer solchen Kathode wird schleflich auch 
die ,Elektronendichte* zu klein und der Rohrenstrom hért auf zu thefen. 

§ 16. Vorginge in den Elektronenréhren. Beiden Rohren mit 
Glihkathode tritt StoBionisation unter folgenden Bedingungen nicht aut: 

A. Das Réhrenvakuum ist so hoch (Gasdruck < 10—4mm Hg), dali 
die freie Weglinge der positiven [onen groBer als der Elektroden- 
abstand ist. 

B. Die ,Ionendichte“ der Anode ist so klein, daB ganz wenig oder 
gar keine Ionen aus der Anode austreten und auch bei ziemlich 
hohem Gasdruck (etwa 10-3mm Hg) keine merkbaren Stof- 
ionisationen hervorrufen kiénnen?). Selbstverstaémdlich darf der 
Gasdruck nicht so hoch sein, daB der Faktor Il, § 15 iiberwiegt. 

In den Coolidgerdhren der Technik sind die Bedingungen A und B 
erfiillt. Andere Rohren mit zwar auch sehr gut entgaster Anode, aber 
schlechtem Vakuum (Gasdruck etwa 10-3mm Hg) fluoreszieren und 
flackern bei gliihender Kathode und einer Spannung von etwa 80 kV 
muniichst durch StoBionisation sofort nach dem Einschalten, weil die 
Ionendichte wegen des Faktors If grof ist. Allmiblich treten jedoch 
beim Stromdurchgang die Gase aus der Anode aus, die lonendichte nimmt 
ab, die StoBionisation hért auf und die Réhre lauft gut. 

Unter bestimmten Bedingungen kann der Vorgang noch anders ver- 
laufen, wenn niimlich die glithende Anode nur klein ist und die Réhre 
mit der Hochvakuumpumpe in Verbindung steht, oder wenn (in abge- 
schmolzener Réhre) die Anode wegen Kithlung nicht zum Gliihen kommt. 
In diesen Fallen kann wegen des dauernden Austritts von Ionen aus 
der Anode ein solcher Zustand eintreten, da8 die Ionendichte zu klein 


1) Dieser Gedanke stammt von Herrn Prof. Dessauer. 
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wird; die Anode kann nicht mehr alle ankommenden Elektronen aut- 
nehmen. Dann nimmt allmihlich der Réhrenstrom ab und hért schlieBlich 
ganz auf (Versuche §$§ 4 und 5 und Erklarung der Beobachtung an einer 
Lilienfeldréhre in § 4). 

§ 17. Art des in der Anode gelésten Gases. Es erhebt sich 
nun die Frage, welche Gase in der Anode geliést sind. Bei der Unter- 
suchung der Gase, welche aus den Elektroden austreten, zeigt das Spektro- 
skop immer die Balmersche Serie des Wasserstoffs*). Deswegen kinnte 
man vermuten, daB die Gasionen der Anode H*-Ionen sind. Das ist auch 
im Innern des Metalls wahrscheinlich der Fall. Die gesamte StoBioni- 
sation, die in der [onenrihre auftritt, kann jedoch den Protonen kaum zu- 
geschrieben werden, weil dafiir die Dimensionen des Protons zu klein sind. 
Dagegen kann man annehmen, daB die Protonen auf der Anodenober- 
fliche mit Elektronen H3-Ionen bilden: diese H}-Lonen treten dann aus 
der Anodenoberflache aus und verursachen die StoBionisation. Diese 
Vermutung wird durch die Beobachtungen von J. J. Thomson?) gestiitzt. 
Er fand bei seiner elektromagnetischen Kanalstrahlenanalyse immer die 
Parabel, welche den H3-lonen entspricht, gleichgiiltig, mit welchem Gase 
seine Roéhbre gefiillt war. 

§ 18. Elektrizitatsleitfahigkeit der Metalle. Legt man die 
Annahme zugrunde, daf die im Metall gelésten Gase dissoziiert sind, so 
148t sich die Metalleittahigkeit gut den durch die Dissoziation der gelésten 
Gase freigewordenen Elektronen zuschreiben. Man kénnte dagegen ein- 
wenden, daf die Menge des im Metall gelisten Gases fiir die Erklarung 
der Leitfihigkeit nicht ausreichend sei. Hierzu waren nach den Berech- 
nungen von Herzfeld *) etwa 102° freie Elektronen pro Kubikzentimeter 
des Metalls nétig. Nun hat Skin ner!) die Menge H, zu bestimmen 
versucht, welche bei Stromdurchgang aus der einen Elektrode einer Lonen- 
rohre austritt. Aus einer Elektrode von 0,15 cm? Ag trieb er 2 cm*® von 
H, (bei 760mm und (°) aus, ohne den weiteren H,-Austritt bereits 
merklich beeinfluBt zu haben: das entspricht einer Zahl von 8. 107° 
H-Atomen pro Kubikzentimeter. Die Menge der in einem Metall gelésten 
Gase ist also weit ausreichend, um bei Dissoziation geniigend Elektronen 
fiir die Metalleitiihigkeit zu liefern. Der Dissoziationsgrad der gelésten 
Gase diirfte wegen der grofen Dielektrizitiitskonstante der Metalle als 
sehr hoch angenommen werden, wie schon friiher gesagt. Die Gasionen 


1) Skinner, Phys. Rev. 21, 1, 1905. 
2) J, J. Thomson, Phil. Mag. (6) 24, 209, 1912. 
By Kei Herzfeld, Phys. ZS. 14, Hala ks at a RS 
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diirften keinen wesentlichen Anteil an der Leitfahigkeit haben, wie das 
nach Versuchen von Tolman und Stewart?) zu vermuten ist. 

Hieraus ist ohne weiteres verstiindlich, da8 schon die geringste 
Spannung geniigt, um einen elektrischen Strom hervorzuruten, auch wenn 
sich im Stromkreis Stellen bloSer Berithrung von Leitern befinden. 

Bei tiefen Temperaturen ist die Leitfihigkeit so gro nicht nur 
wegen der geringeren Beweglichkeit der Metallatome, sondern auch wegen 
der starken VergréBerung des Gasgehalts. 

Mit dieser Annahme sind auch die Versuche der $§ 11 bis 12 leicht 
zu erklaren. Die dort beschriebenen Effekte sind klein, weil keine 
Moglichkeit besteht, die Metalle auch im Innern so weit zu entgasen, daf 
nicht mehr geniigend Gaselektronen fiir die Leitfahigkeit vorhanden sind. 


Freie Metallelektronen diirften vielleicht erst bei’ sehr hohen Tempe- 
raturen fiir die Leitfahigkeit in Frage kommen; dafiir spricht der Wehnelt- 
Richardsoneffekt und die plétzliche Leitfahigkeitszunahme, welche kurz 
vor dem Schmelzpunkt auftritt. 


§ 19. Kontaktpotential Elektronen-Kaltemission. 
Gleichviel, welche Prozesse bei der Beriithrung zweier Metalle statttinden, 
der Endproze8 ist immer der Elektroneniibergang. In den Versuchen 
§ 8 z. B. ist der erste ProzeB der Ubergang der positiven Gasionen von 
der nicht entgasten in die entgaste Elektrode. In der nicht entgasten 
Elektrode bildet sich dadurch ein Elektroneniiberschu8; dieser ruft nun 
den durch das Galvanometer gehenden Strom hervor. Bei der Berithrung 
verschiedener nicht entgaster Metalle gehen die Gaselektronen (méglicher- 
weise positive Gasionen) von einem Metall zum andern und geben das 
Kontaktpotential. Wenn die beiden Metalle gut genug entgast sind, 
verschwindet das Kontaktpotential fast vollstindig ”). 


Die aus Metalloberflachen durch ultraviolette oder u-Strahlung emit- 
tierten Elektronen diirften Gaselektronen sein. Wenn die Metallober- 
fliche gut entgast ist, verschwindet diese Emission fast vollstéindig. Diese 
Tatsache ist fiir ultraviolette Strahlen von Hallwachs und seinen 
Schiilern*) und fiir #-Strahlen von Mc Lennan und Found *) testgestellt 
worden. 


1) Tolman and Stewart, Phys. Rev. 8, 97, 1916 und 9, 164, 1917. 

*) Hughes, Le. 

3) Hallwachs, Phys. ZS. 21, 561—568, 1920; Sende und Simon, Ann. 
d. Phys. 65, 697—719, 1921; Rud. Suhrmann, ZS. f. Phys. 18, 17—34, 1923. 

4) Mc Lennan and Found, Phil. Mag. (6) 80, 491—502, 1915. 
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VI. Zusammentassung. 


1. Der Stromdurchgang durch Hochvakuumréhren mit Glithkathode 
ist vom Gasgehalt der Anode abhingig; er hort auf, wenn die Anode 
sehr weit entgast ist. 

2. Die Beriihrung einer stark entgasten Elektrode mit einer weniger 
entgasten ruft einen Strom hervor in der Richtung von der weniger ent- 
gasten zu der stirker entgasten, auch wenn die beiden Elektroden aus 
demselben Metall bestehen. 

3 Ein durch Gliihen im Hochvakuum entgaster Draht zeigt eine 
Widerstandszunahme, welche bei Gasaufnahme verschwindet — ein Beweis 
dafiir, dab die im Metall gelisten Gase an der Leitfahigkeit teilnehmen. 

4. Auf Grund dieser Erscheinungen wird die Annahme gemacht, dal 
die im Metall geliésten Gase dissoziiert sind. Die Versuchsergebnisse 


werden an Hand dieser Hypothese zu deuten gesucht. 


Ich schulde besonderen Dank Herrn Prof. Dr. Fr. Dessauer, 
Direktor des Instituts, fiir das Interesse und fiir die rege Unterstiitzung. 
die er meiner Arbeit zuteil werden lib. 

Ferner ist es mir eine angenehme Pflicht, meinen herzlichsten Dank 
Herrn Prof. P. Ehrenfest auszusprechen, welcher mir mit seiner Kritik 


bei der oben erwahnten Hypothese geholfen hat. 


Frankfurt a. M, Universititsinstitut fir physik. Grundlagen der 
Medizin. November 1924. 
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Zur lichtelektrischen Leitung in NaCl-Kristallen. 


Von Z. Gyulai, zurzeit in Géttingen. 
Mit fiinf Abbildungen. (Eingegangen am 13. Dezember 1924.) 


Spektrale Verteilung der lichtelektrischen Empfindlichkeit in 
réntgenbestrahlten Steinsalzkristallen. Die lichtelektrischen Strome 
pro Einheit auffallender Lichtdichte werden im Bereiche von 4 = 254 — 680 mu 
gemessen (Fig. 3). Das Maximum der lichtelektrischen Wirkung befindet sich bei 
0,47 «. Dies Ergebnis gilt sowohl fiir verschiedene natiirliche Steinsalzkristalle, 
wie aus dem Schmelzflu8 kristallisiertes reinstes NaCl (Fig. 4). Individuelle Ab- 
weichungen zwischen verschiedenen Kristallen bestehen in der Halbwertsbreite der 
resonanziihnlichen Kurven. — Anderungen in der spektralen Verteilung 
durch kurzwellige Vorbestrahlung. Nach Vorbestrahlung mit lichtelek- 
trisch wirksamem Licht mit oder ohne elektrisches Feld erstreckt sich die Empfind- 
lichkeit weiter ins Gebiet langer Wellen (Fig. 5). Die Messungen gehen tiber das 
yon Réntgen erreichte dadurch hinaus, daf die Kristalle vor jeder Kinzelmessung 
in einen wohldefinierten Ausgangszustand versetzt werden konnten. Auf die Deutung 
dieser Erscheinung durch die inzwischen aufgefundene Phosphoreszenz rontgen- 
belichteten Steinsalzes wird kurz hingewiesen. 


§ 1. Réntgen und Joffe haben entdeckt, da gewisse Kristalle 
durch Réntgenlicht derart verandert werden, da8 sie hinterher bei Be- 
strahlung mit sichtbarem Lichte im elek- 


| trischen Felde Erscheinungen aufweisen, 
die man heute unbedenklich als lichtelek- 
trische Leitung bezeichnen kann. 

Fiir den Fall des NaCl hat Réntgen 
diese Erscheinung sehr ausfiihrlich unter- 
sucht und ihre spektrale Verteilung fest- 
gestellt. Die Fig. 1 gibt die beiden Kurven a 
und b, in denen Rintgen seine Ergebnisse 
selbst zusammengefafht hat*). Die Pfeile 


| a zeigen von lingeren Wellenlingen ange- 
G0 530 mL 570 


] 
| 


Elektriaitatsmenge pro Linheit auffallender Lichtenergle 
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fangen die Reihenfolge der Messungen. — 


Fig. 1. Jum Verstiindnis der noch nicht recht be- 
Natiirliches NaCl 


friedigenden Ergebnisse muf man die 
nach Rontgen. 


Schwierigkeiten kennen, mit denen Rént- 
gen zu kampfen hatte: Der lichtelektrische Strom war zeitlich nicht 
konstant. Réntgen?) hat dafiir drei verschiedene Ursachen aufgefunden 
und klar auseinandergehalten: 


1) Réntgen hatte Sonnenlicht benutzt und die Energie der verschiedenen 
Spektralbezirke den Messungen Langleys entnommen. , 
2) W.C. Réntgen und A. Joffe, Ann. d. Phys. (4) 64, 1, 1921. 


4 
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1. Der vom Rontgenlicht geschatfene Zustand, kurz die , Farbung* *) 
genannt, verschwindet langsam im Laufe der Zeit. AuSerdem wird die 
_Entfirbung‘?) durch lichtelektrisch wirksames Licht beschleunigt *). 

2. Der lichtelektrische Strom ruft eine Polarisation hervor. Es 
entstehen innere Gegenfelder, sobald sich Ladungen im Felde in ent- 
gegengesetzter Richtung bewegen. 

3. Die Bestrahlung mit lichtelektrisch wirksamem Licht ruft eime 
zeitweilige Empfindlichkeitsabnahme des Kristalles, eime ,Ermtidung“, 
hervor. Im Dunkeln folgt ihr im Laufe von Stunden eine Erholung. 

Réntgen hat sich sehr bemiiht, diese drei Fehlerquellen auszu- 
schalten. Gegliickt ist es ihm im wesentlichen fiir die Polarisation. 
Hier ermittelte er am SchluS jeder Einzelmessung die Elektrizitatsmenge, 
die hinterher bei kurzgeschlossenen Elektroden, aber unverianderter Licht- 
einwirkung in entgegengesetzter Richtung floB. Diese Elektrizitits- 
menge addierte Réntgen zu der vorher im auBeren Felde beobachteten. 
Das Verfahren hatte gleichzeitig den Vorteil, da® die Polarisation wihrend 
der feldfreien Belichtung wieder zuriickging und so wihrend lingerer 
MeGreihen nicht durch Summierung beliebig anwachsen konnte. Ersicht- 
lich steht dem gegeniiber der Nachteil, dab die beiden anderen Fehler- 
quellen, Entfarbung und Ermiidung, durch die feldfreie Belichtung ver- 
gréBert werden. Das hat Réntgen wohl beachtet, und er deutet auch 
so die unbefriedigende Reproduzierbarkeit seiner Messungen. Die von 
ihm gewihlte zeitliche Mittelbildung ist nur ein Notbehelf. 

Nun hat es sich aber bei anderen Untersuchungen iiber lichtelek- 
trische Leitung stets bewahrt, zur Wiederherstellung der Ausgangs- 
verhiiltnisse im Kristall Belichtungen mit langen Wellen (rot oder ultra- 
rot) einzuschalten *). Dieser Kunstgriff bewahrte sich auch beim Steinsalz 
auf das beste. Das Ergebnis ist daher, wie § 2 zeigen wird, eine weit- 
gehende Reproduzierbarkeit der spektralen Verteilungskurve. 

§ 2: Die Versuchsanordnung ®) bestand aus einem Doppelmonochro- 
mator mit verschiebbarem Mittelspalt. Es stand sowohl achromatische 


1) Die ,,Fiarbung* macht sich nur nach intensiver Réntgenbestrahlung durch 
ein briunliches Gelb bemerkbar. 

2) Bei Temperaturen von einigen hundert Grad verliuft die ,Entfiirbung* 
in Bruchteilen einer Minute und die dabei frei werdende Energie erscheint zum 
Teil als helles Thermolumineszenzlicht. 

3) Neuerdings bestitigt durch Pp. L. Bayley, Phys. Rev. 24, 495, 1924. 

4) B.Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 3, 123, § 3, 1920. 

5) Hin Teil der Apparate wurde aus Mitteln beschafft, die Prof. Pohl dem 
Elektrophysikausschuf der Notgemeinschaft verdankt. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. 21 
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Glasoptik wie Quarzoptik zur Verfiigung. Als Lichtquelle diente eine 
Wolframspirallampe (100 Watt) und eine Hg-Lampe (500 Watt). Im 
Ultravioletten wurde als Lichtklappe ein Glas-Quarz-Differenzfilter nach 
Rubens‘) benutzt. 

Die Kristalle hatten eine GréBe von etwa 10.5.3 mm. Sie waren je 
30 Min. lang in 30 cm Abstand von einer Wo-Antikathode bestrahlt worden. 
Die Elektroden (10.5 mm) bestanden nach Réntgens Vorbild aus einer 
Graphitschicht auf mattierter Unterlage. Der Isolation halber befanden 
sich die Kristalle in einem kleinen, um den oberen Teil des Kmistall- 
trigers herumgebauten heizbaren Kasten (7’ ~ 60°). Sie konnten nach 
jeder Messung mit einem Handgriff gegen die Thermosiule ausgetauscht 
werden. 

Die Ergebnisse sind zunachst in Tabelle 1 wiedergegeben. Diese 
Darstellung erscheint notwendig, weil zum Teil Energiewerte sehr ver- 
schiedener GréBe benutzt wurden, insbesondere sehr kleine im violetten 
Teil der Wo-Lampe. 


Tabelle 1. 
a ee 
f Beobachtete 
Reihentolee | wenentinge | Aulallende Flektrisitatse ¢ 
Messungen mcnge@ 10-6 Coul 
mi cal. 10-7 Coulomb 10-12 Cal 
| 

3 nee 54,5 ee 1,4 

4 | 318 230,00 65,1 2,8 

5 | 365 240,7 169,5 7,0 

2 405 60,8 138,4 2017 

1 436 | 38,0 Wye t 96,0 ail 51,5 

17 440 8,25 42,4 51,5 

16 458 MED) | 111,8 65,0 

15 | 465 9,5 G2 | 73,0 

14 472M 11,9 843 71,0 

13 479 14,6 96,2 66,0 

12 485 17,2 AOS) | 62,5 

11 | 518 60,0 202,3 37,2 

10 | 543 | 85,8 |e alike} 13,9 

7 e546 162,0 | 181,0 1152 
D0) iteaies S6lieoteml4o0 Sota 6.2 

9 563 | 1103 | GieSnnt 5,6 

6 579 | 374,0 | 100,0 | aT 

8 | ow B81 4 eet a0 P70 Onl 

19 618 | 874,0 19,2 | 0.5 

18 aces 787,0 15,4 0,2 


Der Kunstgriff der langwelligen Bestrahlung (4 >> 760 mu) bei 
kurzgeschlossenen Elektroden zwischen den Einzelmessungen ist lediglich 
eine MaSnahme, die die Summierung der Stérungen im Laufe lingerer 


1) Ann. d. Phys. (4) 8, 1, 4, 1902. 
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’ 
MeSreihen verhindert. Sie bietet keinen Schutz dagegen, da Polari- 
sation und Ermiidung, soweit sie sich schon wihrend der Einzelmessung 
herausbilden, die gemessene Elektrizitatsmenge zu klein erscheinen lassen. 
Kin Einflu8 von Polarisation und Ermiidung wahrend der Einzelmessung 
zeigt sich sofort darin, daf die Elektrizitatsmenge weniger als proportional 
der eingestrahlten Lichtenergie ansteigt*), oder mit anderen Worten, 
der lichtelektrische Strom zeitlich abnimmt. Uberlegung und Beobachtung 
ergeben iibereinstimmend, da die zeitliche Abnahme des lichtelektrischen 
Stromes wesentlich durch 


die Hohe der zuvor durch- 


geflossenen Elektrizitats- 
menge bedingt wird, nicht 


aber von Wellenlange, 


Bestrahlungsdauer oder 
Lichtdichte abhingt. Wir 
geben zum Beweis die : cea ola feaast 
Fig. 2. Sie zeigt, dab | Hindurchgeflossene Elektrizitaits- 
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,Ermiidung* und_, Po- 
larisation® in dem _ be- 
treffenden Kristall sich 
erst bemerkbar machen, wenn mehr als 40.10-!! Coulomb durch ihn 


Fig. 2. 


hindurehgeflossen sind. Es wurden daher die Energiedichten (Ver- 
inderung der Bestrahlungsdauer war weniger bequem) durch Siebblenden 
stets so weit erniedrigt, da die maximale hindurchflieBende Elektrizitiats- 
menge stets hinter dem zulassigen Grenzwert zuriickbheb. 

Die Fig.3 gibt das Ergebnis als Kurve. Die Ahnlichkeit dieser 
Kurve mit der des selektiven Photoeffektes ist tiberraschend 2), ihre Uber- 
einstimmung mit Réntgens Messungen, die avf einen engeren Spektral- 
bereich beschrankt waren (Fig. 1), befriedigend. 

§ 3. Kurve 3 war an ‘natiirlichem Steinsalz aus Wielicka gewonnen. 


Sie stellt) wohl im wesentlichen das Absorptionsspektrum fein verteilten 


1) Vgl. dazu J. Bingel, ZS. f. Phys. 21, 229, Fig. 7, 1924. 

2) Gudden und Pohl werden demnichst auf die Frage dieses Zusammen- 
hanges eingehen. Sie haben die Erscheinungen des selektiven Photoeffektes der 
Alkalimetalle, die man bisher nur in Vakuumzellen nach Elsters und Geitels 
Vorgang erzeugen konnte, schon seit Jahren auch im Innern fester Korper, 
genauer in der Grenzschicht mweier fester Kérper, nachweisen und ausmessen 
kénnen. 

8) Falls auch hier jedes Lichtquant ein Elektron liefert, wie das von Gudden 
und Pohl fir die lichtelektrische Leitung im Diamant und Zink nachgewiesen 
worden ist. ZS. £. Phys. 17, 331, 1923. 

; Pe 


300 Z. Gyulai, 


Natriums dar, das vom Réntgenlicht aus dem Kristallgitter ausgeschieden 
worden und nun, zum Teil vielleicht sogar in Form einzelner neutraler 
Atome, in das [onengitter des Steinsalzes als Fremdkirper  ein- 
gesprengt ist *). 

Diese Vermutung wiirde eine starke Stiitze gewinnen, falls sich auch 
an reinsten synthetischen Na Cl-Kristallen das gleiche Bild der spektralen 
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Fig. 3. Natiirliches NaCl, Nr. 3 (8 x 5,8 x 12,7 mm). 
x Hg 


O Wo Lampe. Feldstarke — 1900 Volt/cm. 


Verteilung nachweisen lieBe, wie an dem natiirlichen Mineral, bei dem 
stets der Verdacht vorliegt, da unbekannte Beimengungen eine wesent- 
liche Rolle spielen. 

Herr Vészy hat im Tammannschen Institut NaCl purissimum yon 
Merck im Platintiegel geschmolzen und durch langsame Abkihlung vollig 


1) K. Przibram, ZS. f. Phys. 20, 196, 1923, insbes. 8. 204. 
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klare, glatt spaltende Kristalle erzielt. Seiner Freundlichkeit verdanken 
wir etliche sehr schéne synthetische Kristalle. Sie wurden 5 Minuten 
in 17cm Abstand yon der Wo-Antikathode eines technischen Rohres 
mit Réntgenlicht bestrahlt. Ihre gelbbraune Farbung glich der des 
natiirlichen Steinsalzes, erwies sich aber als erheblich weniger haltbar. 
Fig. 4 gibt die Ergebnisse. Wie man sieht, ist die Empfindlichkeit 
geringer als in Fig. 3. Das Maximum liegt an der gleichen Stelle, der 
Verlauf der Kurve ist im ganzen ein wenig flacher, das Maximum ist 
relativ zu den Gebieten kurzer und langer Wellen weniger hoch. 
Analoges beobachtet man an stark entfirbten natiirlichen Steinsalz- 
kristallen. Wir kommen auf diese Dinge in einer spiteren Arbeit zuriick, 
in der wir die Beziehung zwischen Empfindlichkeit und Verfarbungsgrad 
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Fig. 4. Synthetisches NaCl (8 x 6,7 x 11, mm). 
Feldstiirke 1900 Volt/cm. 
klarzustellen hoffen. Einstweilen halten wir jedoch das Ergebnis fir 
gesichert, daB synthetische N aCl-Kristalle grofer Reinheit erundsitzlich 
die gleiche spektrale Verteilung ihrer lichtelektrischen Empfindlichkeit 
zeigen, wie das natiirliche, von Rountgen untersuchte Steinsalz. 

§ 4. Wir haben oben gesagt, daB die Einschaltung langwelliger 
Bestrahlung zur Wiederherstellung des Ausgangszustandes fithrt, d.h. m 
kurzer Zeit eine vollstindigere Erholung bewirkt, als sie Réntgen durch 
vielstiindiges Liegenlassen der Kristalle im Dunkeln zu erzielen ver- 
mochte. Es kam darauf an, die Wirkung langwelligen Lichtes genauer 
elektrisch zu verfolgen. Zu diesem Zwecke wurde die Wirksamkeit der 
langen Wellen ermittelt, einmal, wenn der Kristall zuvor stark licht- 


elektrisch wirksames Licht erhalten hatte, andererseits wenn er villig 
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erholt war. Unterschieden wurden weiterhin zwei Falle: a) die licht- 
elektrisch wirksame Vorbestrahlung erfolgt im Feld (also ,Ermiidung* 
und ,Polarisation“) und b) ohne Feld (also, Ermiidung* allein). 

Wir behandeln zuniichst den Fall b). Der Kristall wurde ohne 
iuBeres Feld jeweils 80 Sekunden mit der stark lichtelektrisch wirksamen 
Wellenlinge 436 my vorbestrahlt. Dann wurde die Spannung angelegt 
und die Wirksamkeit einer bestimmten langen Welle gemessen. Es 


Coul 
92.9075 cal. 


Seal a, XXX ohne Vorbestrahlung. 
3 b, OOO A Sek. Maa: ee Feld, 
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Fig. 5. Natiirliches NaCl, Nr. 2 (2,3 < 3,6 x 12 mm). 


folgte ultrarote Bestrahlung (Bogenlicht mit Hartgummifilter ohne Feld), 
um den Ausgangszustand wieder herzustellen. Dann kam wieder die 
blaue Vorbestrahlung und Messung einer weiteren Wellenlange usw. 
Fig. 5 zeigt in Kurve a eine Wiederholung der fiir einen anderen Kristall 
in Tabelle 1 und Fig. 3 dargestellten Messungen am ,erholten* Kristall. 
Kurve b zeigt dagegen die entsprechende spektrale Verteilung am vor- 
bestrahlten Kristall. Man sieht, wie sich nunmehr die Wirksamkeit 
des Lichtes erheblich weiter ins Gebiet langer und zum Teil vorher 


unwirksamer Wellenlingen erstreckt. Im Gebiet der maximalen Wirkung 
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und auf der kurzwelligen Seite ist dagegen kein Unterschied festzustellen. 
Das letztgenannte Ergebnis wurde durch gesonderte Messungen bei 
4 — 254 mu sichergestellt. Die Vorbestrahlung wurde dabei in so 
miBigen Grenzen gehalten, da8 Ermiidung noch keine nennenswerte Ver- 
ringerung der Stréme bewirkte. 


Das wesentliche Ergebnis ist, da8 die erhéhte Wirksamkeit der 
langen Wellen selbst zur Beseitigung dieser Erhéhung fiihrt, und zwar 
fiir Wellen >> 760 mw praktisch yollstindig. Der Kristall kommt wieder 
in seinen Ausgangszustand. 


Etwas verwickelter liegen die Dinge im Falle a), wenn die Vor- 
bestrahlung im elektrischen Felde erfolgt. Jetzt tritt eine erhebliche 
Polarisation“ hinzu. Die beobachteten Elektrizitiitsmengen sind nun- 
mehr wesentlich kleiner, als der duferen Spannung und der Licht- 
intensitat entspricht. Man darf daher nicht ohne weiteres die Wirksam- 
keit der langen Wellen mit und ohne Vorbestrahlung miteinander ver- 
gleichen, sondern mub sie auf die einer kiirzeren, lichtelektrisch wirk- 
sameren Wellenlinge beziehen. Wir haben daher nach jeder Vorbestrahlung 
erst eine Messung mit 4 = 436 my ausgefiihrt. Die Elektrizitatsmengen 
wurden dabei so klein bemessen, daB sich die Vorbestrahlungsverhalt- 
nisse nicht merklich andern konnten. Daran schloB sich dann jeweils 
ohne Zwischenbelichtung die Messung der langen Wellenlinge an. In 
der Fig.5c¢ ist der stets gut reproduzierte Wert fiir 4 — 436 mw mit 
dem zuvor erhaltenen am erholten Kristall zur Deckung gebracht. Man 
erkennt auch jetzt. wieder die véllig gleichartige Ausdehnung der Wirk- 
samkeit ins Gebiet langer Wellen aim vorbestrahlten Kristall. 


Die hier gefundene Empfindlichkeitsverlagerung ist natiirlich ganz 
dieselbe wie Réntgens riitselhafte ,Nachwirkung von Blau auf Rot*. 
Wir haben nur den wesentlichen Fortschritt erzielt, die spektrale Ver- 
teilung durchweg von definierten Ausgangszustinden aus messen Zu kénnen. 
Wir gehen das eine Mal von einem Kristall aus, der durch bestimmte 
Vorbestrahlung in bestimmtem Betrage veriindert worden ist; das andere 
Mal von einem Kristall, in dem durch feldfreie langwellige Vorbestrablung 
(A > 760 my) alle Veranderungen wieder riickgiingig gemacht worden 
sind. Die langen Wellen wirken eben nur in dem durch kurze Wellen 
verinderten Kristall, nicht im unveranderten Kristall (vgl. Fig. 5). 
Rontgen hingegen ging bei seinen Messungen schrittweise von langen 
ga kurzen Wellen und wieder zuriick und hatte daher eine stetig 
wechselnde und unbekannte Vorgeschichte seines Kristalles. 
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$5. Die grobe Ubereinstimmung der in § 4 gemachten Beobach- 
tungen mit den Messungen von Gudden und Pohl?) am Diamanten ist 
offensichtlich. Hier wie dort tritt eine Empfindlichkeitssteigerung fiir 
lange Wellen als Folge lichtelektrischer Elektronenabspaltung ein. Auf- 
fallend und abweichend ist dabei die Tatsache, da beim NaCl auch 
Vorbestrahlung ohne Feld quantitativ die gleiche Wirkung hat wie die 
Bestrahlung im Feld. Ein derartiges Verhalten zeigen aber auch die 
phosphoreszierenden Zink- und Erdalkalisulfide, die zur Gruppe der licht- 
elektrisch leitenden Kristalle mit hohem Brechungsindex (n >> 2) gehoren. 
Fs ist daher eine schéne Bestitigung der Auffassung von Gudden und 
Pohl2) iiber Zusammenhang von Phosphoreszenz und lichtelektrischer 
Leitung, da® sich auch das réntgenbestrahlte Steinsalz als typischer 
Phosphor herausstellt. Herr Frum behandelt diese Dinge in seiner 
eben abgeschlossenen Dissertation. 

Aus diesem Parallelismus zwischen réntgenbestrahltem NaCl und 
den Kristallphosphoren mit hohem optischen Brechungsindex darf man 
jedoch zuniichst noch nicht schheBen, daf nun die gesamten Leitungs- 
vorgiinge in den beiden von Gudden und Pohl ®) unterschiedenen Kri- 
stallgruppen identisch sind. Wir verweisen nur aut das Fehlen einer 
Sattigungsspannung im NaCl und unsere Unkenntnis des Zusammenhanges 
zwischen Lichtabsorption und Elektrizitaétsmenge. 


Gottingen, IL. Physikal. Institut der Universitat, Dezember 1924. 


1) ZS. f. Phys. 80, 14, 1924. 
2) Ebenda 8, 98, §4, 1920; 4, 206, §5, 1921. 
3) Ebenda 16, 170, § 1, 1923. 
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Intensitatsmessungen in Multipletts. 
Von R. Frerichs in Bonn. 


Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Bonn. 
(Vorliufige Mitteilung.) 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 20. Dezember 1924.) 


Es wird gezeigt, wie sich bei dem bekannten Utrechter spektralphotometrischen 

Verfahren die ,Rauchglasabschwacher* durch ,Raster* in Verbindung mit den 

astigmatischen Bigenschaften des Konkavgitters ersetzen lassen. Die Anwendung 

auf zwei Ca- baw. Cr-Gruppen ergibt auch hier die Giiltigkeit der Burger- 
Dorgeloschen Intensititsregel. 


In jiingster Zeit haben eine Reihe von Untersuchungen, die im 
Utrechter Physikalischen Institut ausgefiihrt worden sind, zu wichtigen 
quantenmifigen Beziehungen zwischen den Intensitiiten der einzelnen 
Komponenten mehriacher Spektrallinien gefiihrt 4, Die dabei benutzte 
Methode ist folgende: Die Lichtquelle projiziert eine Reihe von Rauch- 
glasern bekannter Absorption auf den Spalt eines stigmatischen Spektro- 
egraphen. Dadurch zerfallt eine jede Spektrallinie in eine Reihe von 
Feldern bekannter Intensitiitsabstufung ; der graphisch durchgefiihrte 
Vergleich von Stellen gleicher Schwarzung bei verschiedenen Spektral- 
linien ergibt dann die relativen Intensititen. Es ist bemerkenswert, 
daB diese Methode sowohl unabhingig von der Konstanz der Licht- 
quelle (, Inter mittenzeffekt*) als auch bei Beschrinkung auf spektral- 
hinlanglich benachbarte Linien, von den Kigenschaften der photo- 
graphischen Platte (Gradation) ist. 

Diese Methode ist in zwei Richtungen begrenzt: Erstens beschriinkt 
die Verwendung von Ranchglasern die Anwendbarkeit auf das ver- 
haltnismabig enge Intervall 4300 bis 6500 A.-E., so daS gerade das 
spektroskopisch besonders interessante Gebiet im Ultraviolett der Unter- 
suchung verschlossen ist. Zweitens schlieBt die Notwendigkeit der 
punktweisen Abbildung des Spektrographenspaltes gerade das leistungs- 
fahigste Spektroskop, das Konkavgitter, infolge seines Astigmatismus 
aus, sofern man es nicht etwa nach Dorgelos”) Vorbild (1. c.) unter 


1) Vgl. die yusammenfassende Darstellung in A. Sommerfeld, Atombau 


und Spektrallinien, 4, Aufl. 1924, S. 649. 
2) Dorgelo, Diss. Utrecht, 1924, ferner Literaturangaben bei Sommer- 


feld 1. c. 
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Verzicht auf gréStmigliche Dispersion mit Linsen oder Hohlspiegeln 
kombiniert. 

Es gelingt nun durch einen einfachen Kunstgriff, gerade den 
stérenden Astigmatismus des Konkavgitters zur Vermeidung der Rauch- 
gliser mit ihren erwihnten Nachteilen zu benutzen, so daf auf diese 
Weise relative Intensitéitsmessungen vom iufSersten Rot bis ims Ultra- 
violett bei grofer Dispersion méglich sind’). 

Zu den Messungen wurde ein sehr lichtstarkes Konkavgitter 
(r = 64m, 13,3 & 7,5cm? geteilte Flaiche, Disp.: 1 A.-E. = 0,88 mm 
in erster Ordnung) in der bekannten Bonner Aufstellung benutzt*). Gitter 
und Kassette liegen dabei diametral gegeniiber, wiahrend sich der Spalt 
auf dem Rowlandschen Kreis bewegt. Dann entspricht einem jeden 
Punkte in der Kassette sowohl eine vertikale Brennlinie, der Spalt, als 
auch eine horizontale, die Tangente an die Kassette*). Ein innerhalb 


Fig. 1. Fig. 2. 


des Strahlenkegels: Spalt (Sp) — Gitter (G) (Fig. 1) auf der Tangente 
liegender leuchtender Gegenstand wird also nach seiner horizontalen 
Struktur scharf in der Kassette abgebildet, wihrend die vertikale 
verschwindet. An diese Stelle wird nun auf eine Mattscheibe M ein 
Raster R durch die zu untersuchende Lichtquelle projiziert. Dieses 
Raster, von dem Fig. 2 einen Teil zeigt, lat in den fiinf mittleren 
horizontalen Streifen Lichtmengen durch, die sich wie 1:2:3:4:5 ver- 


1) Uber die Methode ist in der Sitzung des Gauverbands Rheinland der 
Deutschen Physikalischen Gesellschaft vom 22. November 1924 von mir berichtet 
worden. 

2) H. Konen, ZS. f. wiss. Photogr. 1, 325, 1903. 

3) I. L. Sirks, Astr. and Astrophys. 18, 763, 1894; ferner F.L. Wads- 
worth, Astrophys. Journ. 3, 47, 1896. ; 
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d halten, wihrend die oberen und unteren Streifen zur Kontrolle der 

- gleichmiBigen Beleuchtung dienen. Fir die vorlaufigen Messungen 
wurde eine derartige Teilung, an Stelle der giinstigeren geometrischen 
1:2:4:8 usw., mit der Teilmaschine in eine geschwarzte Photoplatte 
eingraviert'). Auf diese Weise zerfillt eine jede Spektrallime, abnlich 
wie bei dem Utrechter Verfahren, in sieben Teile, zwei Kontrollstreifen 
(oben und unten) und fiinf MeBstreifen, die, unabhaingig von der 
Wellenlinge, Intensitiiten: 1:2: 34:5 entsprechen, wobei die Raster- 
struktur vollstindig verschwindet. Zur Auswertung dient das von 
Dorgelo lc. entwickelte graphische Verfahren *). Die Photometrierung 
der vorliegenden Aufnahmen geschah teilweise mit dem Registrierkompa- 
rator der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt, hauptsichlich jedoch 
durch direkten Vergleich der einzelnen, hierfiir mit breiterem Gitterspalt 


aufgenommenen Felder mit einem photographisch hergestellten Stufen- 


keil®) geringen Anstiegs unter einem Mikroskop (7fach), eine Methode, 
die recht brauchbare Resultate ergibt, da es ja bei der Dorgelo schen 
Methode nur auf Vergleich von Stellen gleicher Schwarzung ankommt. 
Um einen Uberblick iiber die Brauchbarkeit der Methode zu haben, wurde 
das kontinuierliche Spektrum einer konstant belasteten Halbwattlampe 
bei gleichbleibender Belichtungszeit und varierter Spaltbreite (1:2:3:4:5) 
aufgenommen, wobei sich innerhalb der durch Ungenauigkeiten im Raster 
bedingten Fehler das erwartete Abstufungsverhiltnis 1:2: 3:4:5 ergab. 

Nach dieser Methode wurden, im Rahmen einer systematischen 
Untersuchung der Intensitatsverhaltnisse der komplizierteren 
Multiplettypen, vorliufig zwei Gruppen d d’ bzw. DD’ des Calciums 
und Chroms untersucht. Fiir die Auswahl dieser beiden Typen kamen 
verschiedene Gesichtspunkte in Betracht. Eimerseits fiihrt die Unter- 
suchung derartiger symmetrischer Gruppen wohl am ersten zur Aui- 
findung der noch fehlenden Zusatzregeln, die in Erganzung des Burger- 
Dorgeloschen Intensitiitsschemas die relativen Intensitiiten komplizier- 
terer Multipletts eindeutig festlegen, andererseits lassen sich die 
genannten Gruppen verhaltnismaBig leicht in ihrer natiirlichen Intensitits- 


1) Inzwischen ist von Zeiss-Jena ein Raster 1:2:4:8:16 aul einer 
Quarzplatte hergestellt worden, mit dem die Messungen im Ultraviolett fort- 
gesetzt werden. 

2) H.C. Burger und P. H. van Cittert, Kon. Ak. van. Wet. Amsterdam, 
22, Nr. 5, 1920; ferner Dorgelo, l. c. 

3) Den Hinweis auf die Verwendung eines derartigen Keiles, verdanke ich 
Herrn Dr. R. Mecke. 
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verteilung erhalten. Es zeigt sich namlich immer wieder, wie stark 
Intensititsverhaltnisse durch Selbstabsorption verzerrt werden kénnen. 
So ergab beispielsweise eine Untersuchung der bekannten Calciumgruppe 
pp’ bei 4300 A-E. 1), dab zwar die starkste Linie 4304 A-E. mit ab- 
nehmender Dampfdichte des Bogens relativ zu den anderen Linien zu- 
nimmt, jedoch nicht den zu erwartenden Wert erreicht. Die d d'-Gruppe 
5600 A.-E. des Calciums neigt nur wenig zu Selbstumkehr und ebenso 
liBt sich die Chromgruppe 3900 bei geringer Dampfdichte in der zu er- 
wartenden Intensititsverteilung erhalten. Die Tabelle 1 enthilt die 
relativen Intensititen der Calciumgruppe nach drei verschiedenen Aut- 
nahmen zusammengestellt. Die beiden letzten Spalten dienen zum Ver- 
eleich mit den entsprechenden Werten einer noch unverdffentlichten 
Utrechter Messung und den theoretisch zu erwartenden”). 


Tabelle 1. 
5584 11,8 12 peed vi heal 13 
5590 100 100 | 7100 Loom = saian 
5592 94 | 9,6 9,3 oan 12 
B50e) 81) 0 ae lieu 54 er AS aS 
5600 | 33,3 33.8 30,3 37 36,5 
5608) dee Alle 12.0 14° ...| 15 13 
5605 —i|| ies 12,0 11,4 13 12 


Das folgende Schema zeigt die gute Ubereinstimmung mit der Summen- 
regel fiir die d- und d'-Terme. 


i 
j i eee | Mess. Erwart. 
7 5 3 
Zoi) | | 4-100) Pag Her tdi. 105 
| c 5 
d | 5 Bey fost ah rr 78,7 75 
3 9,4 32,3 41,7 45 
Mess. 111,7 : 76,4: 44,0 | 
Erwart. 1Obs ss Zo meee 


1) Paschen-Géitze, S. 76. 
2) Vgl. Sommerfeld, 1. c., 8. 655. 
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Die Chromgruppe 300 A.-E. ist angegeben bei H. Gieseler und 
gleichzeitig bei A. Sommer feld?) und ist als Kombination zweier 
D-Terme autzufassen. ; 


a 


D! 
} 4 3 2 1 0 
3919,314  3941,639 
25507,60 | 25363,14 
3 | 386,936 | 3908,902 3928,786 
3 | 05790,08 | 25575,51 | 25446,07 
— I, = = | a — 
3 3883,41 3903,091 3921,187 
25743,41 | 25613,57 25495,38 
i 3885,361 3903,306 | 3916,384 | 
25730,49 25612,20 26526,68 
6 | 3894,179 
25672,22 


Tabelle 2 enthiilt die relativen Intensitiiten der einzelnen Kompo- 


== WOOL 


nenten dieser Gruppe, bezogen auf 3919 AcE 


Tabelle 2. 


i Ph Pl. 2 Bem Mittel 
3883. 36 37 36,5 
3885 | 26 28 | iiberlagert 27 
3887 || 22 24 | 23 
3804 ** || 13,5 14 13,7 
3903 ‘) ; nicht : 
3903,3 li ag | ue eetrennt 22,5 
3909 45 47 | 46 
3916 || ieee | 14 13,7 
3919 i) 100 100 100 
Bis ii AO. 22 21 
Soe Mies 89 | 31 32 
3941. || 24 | 25 | 24,5 


Die Linie 3885,361 ist zu stark gemessen, da sie durch eine benach- 


barte Linie iiberlagert wird. Ebenso konnte der Spalt, mit Riicksicht 
auf das vorliulige Graukeilphotometer, nicht so eng genommen werden, 
daB die Linien 390,091 und 3903,306 getrennt wurden. In der Tabelle 


ist daher die Summe der Intensititen peider Linien angegeben. Das 


1) H. Gieseler, Ann. d. Phys. 69, 149, 1922; A. Sommerfeld, ebenda 70, 
50, 1923. 
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folgende Schema zeigt die schéne Ubereinstimmung der Intensititsvertei- 


lung mit der Summenregel. 


j ees. a Mess. Erwart. 2j+1 
4 3 2 0 | 
4 | 100 24,5 124,5 126 9 
B | 3846 32 101 98 7 
Di 2 365 ae eel 77 70 5 
1 S07 Sh sumed" 13,7 42 3 
lo 13,7 13,7 14 1 
Mess. 123:107,0 : 78,5 : 37,7:13,7 
Erwart. | 126: 98 : 70 42:14 
2j7+1 Ia i io 3 1 


Es ist bemerkenswert, da die Intensitit mit steigender innerer 


Quantenzahl nur in der Symmetrieclinie stetig ansteigt, wahrend die dazu 
parallelen Reihen nach einem Maximum bei (3,2) bzw. (2,3) wieder 
abnehmen. Uber die Fortfiihrung der Untersuchung mit dem erwahnten 


auf Quarz geteilten Raster unter Benutzung des registrierenden Mikro- 


photometers soll in einer spiteren Mitteilung berichtet werden, es sei 


nur noch nebenbei erwahnt, da8 sich auch fiir das violette Kaliumdublett 
4044 bis 4047 A-E., das als Verunreinigung im Spektrum auftrat, das 
Intensititsverhiltnis 100: 50 genau ergab. 


Bonn, Physikalisches Institut der Universitit, 15. Dezember 1924. 


311 


Flektrische Strome durch Vakuumstrecken. 
Von Hermann Rohmann in Hann. Minden. 


Mit zehn Abbildungen. (Eingegangen am 22. Dezember 1924.) 


Der Stromiibergang zwischen Metallelektroden von kleinem Abstand bei relativ 
niedrigen Spannungen zeigt in hohem Vakuum folgende Merkmale: Bei ‘kon- 
stantem Elektrodenabstand ist die Klemmspannung in weiten Grenzen unabhangig 
von der Stromstiirke. Sie ist ferner dem Elektrodenabstand proportional. Fur 
Spannungen, die kleiner sind als die zum Elektrodenabstand gehorige Klemm- 
spannung, isoliert die Entladungsstrecke vollkommen. Die Beobachtung der Klemm- 
spannung gibt also ein bequemes Mittel zur Bestimmung der kritischen Feldstarke 
der Entladung. Der Wert der kritischen Feldstarke andert sich bei laingerem 
Evakuieren; meist nimmt er betrachtlich ab. Bei Blektroden aus voncinander 
verschiedenen Metallen ist die Gréfe der Klemmspannung unabhangig von der 
Stromrichtung; die kritische Feldstirke hat also bei verschiedenen, aber gleich 
behandelten Metallen denselben Wert. 


1. Bei fritheren Versuchen iiber ,elektrische Kontakte“ in Zimmer- 
luft hatte ich gefunden, da8 man bei Metallelektroden mit sehr kleimem 
Abstand zwei prinzipiell voneinander verschiedene Arten des Elektrizitits- 
iibergangs unterscheiden muS!). Bei auBerst kleinen Abstinden von der 
GréBenordnung 10 my hat man eine Art metallischer Leitung; phaénomeno- 
logisch kann man von einer halbleitenden Schicht sprechen, vergleiche aber 
dazu die Ausfiihrungen von W. Schottky?*). In dieser Schicht spielt 
sich die Mikrophonwirkung ab. Bei zehn- und hundertfach griferen 
Abstinden fand ich eine elektrolytische Leitfihigkeit, die gekennzeichnet 
ist durch das Vorhandensein einer eigenen elektromotorischen Kraft des 
Kontaktes, der’ Voltaschen Kontakt-EMK. Aus den von mir beob- 
achteten Erscheinungen in der zweiten Schicht ging eindeutig hervor, 
daf es nicht méglich war, die von F. Rother) bei éhnlichen Abstianden 
in Luft beobachteten Stréme zu deuten als ,Elektronenentladungen unter 
der Wirkung hoher Feldstirken“. Neuere Versuche von F. Rother‘), 
die entsprechend meinem Einwand im Vakuum vorgenommen wurden, 
haben bei ihm aber etwa gleiches Verhalten der Entladung wie vorher 
in Luft ergeben, sie lassen also keinen sicheren Schlu8 auf das Bestehen 
von drei voneinander verschiedenen Entladungsformen zu. Andererseits 


1) H. Rohmann, Phys. ZS. 21, 417 u. 699, 1920. 
2) W. Schottky, ZS. f. Phys. 14, 63, 1923. 

3) F. Rother, Ann. d. Phys. (4) 44, 1270, 1914. 
4) F. Rother, Phys. ZS. 28, 423, 1922. 
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haben die Arbeiten von G. Hoffmann?), insbesondere die nach meiner 
eigenen veréffentlichte, gezeigt, daf die Entladung im Hochvakuum Merk- 
male hat, die sie von der in Luft von mir beobachteten elektrolytischen 
Leitung deutlich unterscheidet. 

Hoffmann hat durch Messung der Einsatzspannung festgestellt, 
daB die Entladung eintritt beim Erreichen einer bestimmten kritischen 
Feldstiirke, deren Wert vom Metall abhingt. Fiir Elektroden aus zwei 
voneinander verschiedenen Metallen beobachtet er eine ausgesprochene 
Unsymmetrie der Einsatzspannung bzw. der Stréme bei entgegengesetzten 
Richtungen der EMK; besonders stark bei sehr kleinen Abstiinden. Bei 
eigenen Versuchen in Luft hatte ich friiher trotz eifrigen Suchens eine 
unipolare Leitung zwischen verschiedenen Elektrodenmaterialien nicht 
finden kénnen, trotzdem ich die Abstiinde wesentlich kleiner als bei den 
Hoffmannschen Versuchen wihlen konnte, und trotzdem zu erwarten 
ware, dafi die grofen, von Hoffmann gefundenen Unterschiede sich auch 
bei Uberlagerung der elektrolytischen Leitung auSern wiirden. 

Dagegen sind wieder von J. E. Lilienfeld?) bei der von ihm als 
,autoelektronisch* bezeichneten Entladungsform bei e¢roBen Abstiinden 
und hohen Spannungen, die die zahlreichen Fehlerquellen der Messungen 
in submikroskopischen Entfernungen als ausgeschlossen erscheinen lassen, 
starke Unterschiede in der GréSe der fiir die Entladung erforderlichen 
Feldstiarke bei verschiedenen Metallen festgestellt worden. 

Da somit die ganze Sachlage noch ungeklirt erscheint, habe ich 
versucht, die fragliche Entladungsform bei kleinen Abstiinden im Vakuum 
selber noch weiter auf ihre Gesetzmiibigkeiten hin zu untersuchen. Dazu 
habe ich beim Durchgang stirkerer Stréme (bis 10-7 Amp.) die Klemm- 
Spannung an der Entladungsstrecke beobachtet. Diese ergibt sich als in 
weiten Grenzen von der Stromstiirke unabhingig und als proportional 
zum Elektrodenabstand. Man erhilt also damit ein Mittel zur Bestim- 
mung der kritischen Feldstiirke. Obgleich die Natur des Entladungs- 
vorganges eigentliche Priizisionsmessungen nicht gestattet, so ist doch — 
nach den mitgeteilten Kurven zu schatzen — die Genauigkeit dieser 
Bestimmung der Hoffmannschen mindestens gleich zu achten. Ich 
finde nun, da die kritische Feldstarke bei einem Kontakt mit gleichen 
Elektroden nicht konstant ist, sondern im allgemeinen mit der Dauer 
des Evakuierens abnimmt. Und vor allem, da8 keine Spur von uni- 


polarer Leitung zwischen verschiedenen Elektrodenmetallen zu konstatieren 


1) G. Hoffmann, Phys. ZS. 11, 961, 1910; ZS. ft. Phys. 4, 363, 1921. 
*) J. BE. Lilienfeld, Phys. ZS. 28, 506, 1922. 
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ist. Das erste, was einem auf der Suche nach der Erklirung fiir die 
Widerspriiche einfallt, ist: , Verunreinigung durch Oberflachenschichten*. 
Aber erstens wiirden , Verunreinigungen“, die so konstante, ausgesprochene 
Erscheinungen herbeifiihren, an sich nicht ganz uninteressant sein und 
auBerdem hoffe ich im folgenden zu zeigen, daf die Sache nicht so ein- 
fach hegen kann. 

2. Kontaktmikrometer. Ich habe es vorgezogen, vorerst mit 
einer Apparatur zu arbeiten, die Schliffe besitzt und die es nicht ge- 
stattet, die Elektroden durch Erhitzen zu entgasen und ein in modernem 
Sinne hohes Vakuum herzustellen. Die neueren Luftpumpen gestatten 
es wenigstens, dem durch die Schliffe herbeigefiihrten Nachteil eimiger- 
mafen zu begegnen. Im iibrigen haben Einfachheit der Apparatur und 
bequeme Zuginglichkeit aller Teile etwas fiir sich, wenn man wie bei 
diesen Versuchen nur aus der 


: ° ZurPurmpe 
Wirkungsweise des zusammen- ' 
gestellten Apparats schlieSen ike ae 
kann. auf geniigende mecha- i 


nische Festigkeit einer Kittung 


CS SS 
oder einer Schraubenverbin- 


dung oder auf Sauberkeit der | ~——~==—— i iE 


Elektroden. 
Den verwandten Apparat 


zeigt Fig. 1. Wie bei meinen 
friiheren Versuchen, wird die 


| 
| 
| 
l 
stark verkleinerte Bewegung f sad UNE ESE e 


eines Hebelendes auf eine be- Ios aoe =e 
wegliche Kontaktelektrode A’ Pigals 

iibertragen durch einen Torsionsstab aus federhartem Silberstahl. Dieser 
Stab, in der Figur schraffiert gezeichnet, ist mit einer Art Glocke aus 
gleichem Material versehen, die mit ihm fest verschraubt und hart- 
gelétet ist. Der aubere Rand der Glocke ist in die Durchbohrung eimes 
Messingzylinders A eingeschliffen und durch Druckschrauben und Létung 
fest mit ihm verbunden. Der Glockenrand bildet also den festen Quer- 
schnitt der Torsionsvorrichtung, und die Glocke erlaubt zugleich die 
luftdichte Durchfiihrung der Drehbewegung des Stabes durch die Wandung 
der Vakuumkammer. 

Fir das Ubersetzungsverhiltnis der Bewegung sind maBeebend die 
-Durchmesser und Langen von Stab und Glockenrohr. Der Stab war am 
-tordierten Ende 2 mm dick auf etwa 4,5 cm Linge, am festen Ende betrug 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. 22 
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die Dicke 4mm auf etwa 5cem Linge. Der rohrférmige Teil der Glocke 
hatte 5,5 mm AuSen- und 5mm Innendurchmesser auf etwa 7mm Linge. 
In bezug auf Torsion ist das Rohrstiick einem massiven Zylinder von 
4mm Durchmesser iquivalent. Die Fig. 1 ist in richtigen MaSverhilt- 
nissen gezeichnet. 

Das diinnere Ende des Torsionsstabes ist eingespannt in ein Messing- 
stiick B unter Einfiigung einer aufgeschnittenen Klemmhiilse. Das Messing- 
stiick B dreht sich mit gut eingeschliffenem Konus im Messingzylinder A. 
Der Konus wird angepreft durch den Torsionsstab selbst, der beim Mon- 
tieren durch aufgeschraubte Muttern gespannt wird. Das Messingstiick B 
hat einen Ansatz, der als Hebel von 6 cm wirksamer Linge benutzt wird. 
Auf ihn wirkt eine Mikrometerschraube von 1mm Ganghdhe mit in 
60 Teile geteiltem Kopfe. Eine starke Gegenfeder von regulierbarer 
Spannung driickt den Hebel gegen die Schraubenspitze. Schraube und 


A “ 
WLLL 
NY 

_ SSS | 


Fig. 3. 


Fig. 2. 


Gegenfeder sind auf einem starken Messinggestell montiert, das zugleich 
auch den Messingzylinder A tragt. Dieses Gestell ist in der Figur 
punktiert gezeichnet. 

Die Vakuumkammer wird gebildet durch ein Rohrstiick C’, das mit 
dem Zylinder A verlétet ist, und durch eine aufgeschliffene Kappe C”. 
Der Schlitt wurde fiir gewohnlich mit Ramsayfett gedichtet. In einigen 
Fallen wurde er mit Picein aufgekittet, ohne daB merkliche Unterschiede 
in den Kontakterscheinungen beobachtbar wurden. 

Die bewegliche Elektrode K', ein Zylinder, meist aus Platin, von 
Imm Durchmesser mit halbkugelig geschliffenem Ende sitzt in einer 
kleinen Fassung auf der Verlingerung des Torsionsstabes in der Vakuum- 
kammer. Die Einrichtung fiir das feste Kontaktstiick K” ist aus der 
Fig. 2 zu entnehmen, die eine Aufsicht auf das Vakuumende des Messing- 
zylinders A darstellt. In Fig. 8 ist das Kontaktstiick selbst etwas ver- 
gréBert dargestellt. Die eigentliche Elektrode mit nur schwach gen 
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kriimmter und gut polierter Kontaktfliche ist eingekittet und eingeschraubt 
in einen schraffiert gezeichneten Bernsteinzylinder, der selber wieder in 
einer Messinghiilse sitzt. Die zweite Schraubenmutter auf der Elektrode 
dient zur Befestigung der Zuleitung. Die Messinghiilse wird in den aus 
Fig. 2 ersichtlichen Hebel eingespannt, der durch Schrauben um eine 
Achse Z gedreht wird zwecks grober Einstellnng des Kontaktabstandes. 
Der Hebel wird durch in der Figur nicht gezeichnete PreSschrauben nach 
der Einstellung fest auf seme Unterlage A gedriickt. 

Die Zufiihrung zu HK” geht durch eine Bernsteinisolation, die in die 
Wand von O’ eingekittet ist. Imnerhalb der Kammer ist der Leitungs- 
draht durch tibergeschobene diinmne Quarzréhrchen vor der Beriihrung 
mit der Wand geschiitzt. Die Elektrode A’ steht in metallischer Ver- 
bindung mit dem Apparat. 

Das Metall der Elektrode K’ war bei den meisten Versuchen Platin. 
Fir K” wurden folgende Metalle benutzt: Platin, Kupfer, Eisen, Chrom, 
Silber, Zink, Cadmium, Magnesium und Calcium. Aus den meisten 
Metallen konnte das innere Stiick der Fig. 3 auf der Drehbank hergestellt 
werden, Pt und Cr wurden auf entsprechende Messingstiickchen aufgelétet. 
Die Kontaktflache wurde gut geschliffen und poliert unter Innehaltung 
der iiblichen Vorsichtsmafregeln gegen Verunreinigung durch Fette usw. 
Calcium 1]48t sich auf Schmirgelpapier nicht schleifen, ohne sofort einen 
Oxydiiberzug anzunehmen. Bei diesem Metall wurde die glatte Ober- 
flache daher durch Abdrehen auf der Drehbank mit scharfem, poliertem 
Stichel hergestellt. 

Torsionsstab, Hebel und Mikrometerschraube des Apparats waren 
so abgeglichen, daS ein Skalenteil der 60teiligen Trommel einer linearen 
Verschiebung der’ Elektrode K’’ um etwa 20 mu entsprach. Die Emp- 
findlichkeit war also wesentlich kleiner als bei dem friiher zur Unter- 
suchung der Kontaktschicht benutzten Apparat. Die gesamte ausnutzbare 
Verschiebung der Elektrode K" mit Hilfe der Mikrometerschraube betrug 
etwa acht vollstandige Umdrehungen der letzteren, entsprechend etwa 
"/1o9 mm linearer Verschiebung der Elektrode. Zur feineren Einstellung 
fiir Messungen mit dem Galvanometer in der Mikrophonschicht konnte 
eine besondere Feinbewegung der Mikrometerschraube benutzt werden. 

8. Schaltung und Beobachtungsverfahren. Die Entladungs- 
strecke wurde nach Fig. 4 in den Stromkreis einer Batterie aus kleinen, 
Hochspannungsakkumulatoren von der EMK V = 2 bis 160 Volt ein- 
geschaltet und es wurde die beim Stromdurchgang an der Kontaktstrecke 
auftretende Klemmspannung mit Hilfe eines Wilsonschen Kippelektro- 
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meters gemessen. Der Stromkreis enthielt einen groBen Vorschaltwider- 
stand R, wofiir drei verschiedene Ausfiihrungen verwandt werden konnten: 
1. R’ Amylalkohol-Xylol 5.10" Ohm, 
2. R" Amylalkohol-Jodcadmium 3,8. 10° Ohm, 
3. Br Bronsonwiderstand mit poloniumhaltigem Blei als aktiver Masse 
und mit einem Sattigungsstrom von etwa 5.1071 Amp., 
der bei 20 Volt angelegter Spannung merklich erreicht war. 


Der metallische Kontakt konnte nach Bedari gepriift werden durch 
einen Galvanometerzweig G, der eine durch Abzweigen hergestellte kleine 
EMK und einen Widerstand von etwa 20000 Ohm enthielt. Die Strom- 
empfindlichkeit des Galvanometers war: 1 Skalenteil = 1,54. 10—"° Amp. 

Das Kippelektrometer, dessen Hilfselektrode durch eine Akkumula- 
torenbatterie auf 160 Volt gehalten war, wurde auf der Okularskala 

emes Mikroskops abgelesen. 
1 Skalenteil war im Mittel 
; is etwa — 5,7 Volt. Zehntel dieser 
aw Ks ~ G Seelenre Sunnie noe ae 
H KB gelesen, Hundertstel sicher ge- 

= schatzt werden. 

Nach dem Einsetzen und 
sicheren Festklemmen gut ge- 
reinigter und blankerElektroden 

wurde zunichst unter Kontrolle des Galvanometers die Einstellung des 
Hebels von K" so justiert, daB die Torsionsbewegung durch die Mikro- 
meterschraube Offnen und SchlieBen ergab. Das Aufsetzen der Schliff- 
kappe mit Ramsayfett stirte eine so gewonnene Einstellung nur wenig. 
Beim Aufkitten mit Picein verging eine betriichtliche Zeit bis zum Aus- 
gleich der Temperaturdifferenzen. 

Das Vakuum stellte ich, nach einigen Versuchen, mit einfacheren 
Mitteln auszukommen, her mit der Metallditfusionspumpe nach Gaede 
in Verbindung mit einer rotierenden Quecksilberpumpe als Vorpumpe 
und einer Wasserstrahlpumpe als zweiter Vorpumpe. Die Verbindungs- 
leitungen waren biegsame Metallréhren. Damit erhielt ich fast momentan 
nach dem Anschlu8 der Pumpvorrichtung ein Vakuum, das in einem 
Geisslerrohr keine Entladung mehr erlaubte. Die Vakuumleitung war 
meist so weit dicht, daS beim Stehen iiber Nacht mit geschlossenem Hahn 
keine Kathodenstrahlfluoreszenz auftrat. Kiihlung mit Kohlensiureschnee 
in Alkohol habe ich wahrend einiger Tage angewandt, fiir die Folge 
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aber wieder unterlassen, da eine konstatierbare Einwirkung auf die Kon- 
takterscheinungen nicht auftrat. ; 

Das Verhalten des Kontakts und der Apparatur war bei Luitiillung 
das gleiche, wie ich es friiher beobachtet hatte. Die Empfindlichkeit 
gegeniiber Erschtitterungen war vielleicht etwas gréBer als bei der fritheren 
Ausfiihrung, war aber immer noch so klein, da8 der Apparat einfach aut 
einer Filzplatte auf den Tisch gestellt werden konnte und daf das Han- 
tieren mit ihm ganz bequem war. Die , Schichtdicke* der metallischen 
Beriihrung, die ich in meiner ersten Arbeit iiber den Gegenstand ,, Kon- 
taktdistanz“ genannt hatte, wurde in gleicher GréBenordnung wie frither 
gefunden, sie war gemessen durch Bruchteile eines Intervalls der 60 teiligen 
Mikrometertrommel. Das Eintreten oder Aufhéren der metallischen Be- 
riihrung lief sich auf 1 bis 2 mu feststellen. Das Unveriindertbleiben 
der Beriihrungseinstellung und die Konstanz der Schichtdicke geben ein 
gutes Kriterium fiir das Fehlen von Oberfliachenschichten oder von Ober- 
flachenveriinderungen. Die Konstanz gegentiber auferen Temperatur- 
schwankungen war bei der gréferen Metallmasse des Apparats besser als 
friiher. Die Abstandsinderungen durch Temperaturinderung waren ohne 
EinfluB auf die Mefgenauigkeit. Schlechter war dagegen der tote Gang 
der Vorrichtung, der, etwa '/, bis 1 Trommelteil entsprechend, 10 bis 
20 mu betrug, wahrend er sich bei der ersten Anordnung auf etwa 1 mu 
hatte herunterdriicken lassen. Die Ursache dafiir liegt wohl darin, dai 
jetzt der Torsionsstab durch die Glocke gehalten wird, und zwar an einer 
relativ weit vor dem Kontakt liegenden Stelle, wihrend frither der Stab 
unmittelbar hinter der Kontaktstelle fest emgespannt. war. Es miissen 
also nicht genau zentrierte Drehungen des im Konus B eingespannten 
Stabendes von stirkerem Hinflu8 auf die Bewegung der Elektrode sein; 
mgleich wird auch die Berechnung des Ubersetzungsverhiltnisses der 
Bewegung aus den Stabdimensionen etwas unsicher. 

Den Fehlern dieser Art wiirde sich durch eine kleine Abiinderung 
der jetzigen Anordnung leicht abhelfen lassen. Man braucht nur das 
Ende des Torsionsstabes in der Vakuumkammer noch einmal in einem 
starren Halter einzuspannen, der selbst am Messingzylinder A befestigt 
ist. Der Glockenzylinder kann dann linger und diinnwandiger aus- 
gefiihrt werden. 

Da aber der beobachtete tote Gang fiir die hier zu besprechenden 
Messungen weniger stérend ist, als andere gleich zu besprechende Um- 
stinde, und da auferdem die strenge Richtigkeit der absoluten Ent- 


fernungen fiir die vorliegenden Fragen ziemlich belanglos ist, so habe 
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ich vorderhand die Umiinderung unterlassen. Verhingnisvoll fiir die 
gegenwirtige Untersuchung wiirden nur solche Unregelmafigkeiten sein, 
wie sie aus losen Teilen oder Kittungen entstehen kénnten, die unter 
Wirkung der elektrischen Kriifte nachgeben. Die RegelmaSigkeit der 
aufgenommenen Kurven auch fiir die Mikrophonschicht und ferner das 
Konstantbleiben des toten Ganges bei verschiedenen Hlektroden K” bieten 
eine hinreichende Gewiihr fiir die Abwesenheit solcher groben Fehler. 
In bezug aut die Zuverlissigkeit des Zusammenhangs zwischen Ein- 
stellungsmitteln und Elektrodenabstand ist ohnehin das hier benutzte 
Mikrometerprinzip allen von anderer Seite angewandten Vorrichtungen 
iiberlegen. Insbesondere sind nach meinen Erfahrungen alle Einrich- 
tungen, bei denen die Feinbewegung unmittelbar durch Gleitbewegungen 
hergestellt wird, wie Interferometerschlitten mit Schrauben, ganz unzu- 
verlassig, weil die Schmierschichtendicke gro ist gegeniiber den einzu- 
stellenden Dimensionen und weil Ol eben kein fester Kérper ist. 

4. Beobachtungsresultate. In Luft von normalem Druck 
oder auch von 20 mm Hg Druck ergibt ein frisch eingesetztes Elektroden- 
paar aus verschiedenen Metallen kontaktelektromotorische Kriafte von 
einigen Zehntel Volt, die am Wilsonelektrometer bei ausgeschalteter 
Batterie V bequem nachweisbar sind. Zugleich mit der Herstellung eines 
Vakuums, das keine Kathodenstrahlentladung mehr zulaBt, verschwindet 
diese EMK auch fiir kleinste Abstiinde. Ob eine Kontakt-EMK von der 
GréSenordnung Hundertstel Volt tibrig bleibt, war mit dem vorhandenen 
Elektrometer nicht sicher feststellbar. Die mit dem Galvanometer unter- 
suchte Mikrophonschicht zeigt vor und nach dem Evakuieren keine Ver- 
schiedenheiten. 

Wenn man bei Lufttillung die Klemmspannung am Kontakt mibt 
als Funktion des Elektrodenabstands bei einem durch die Batterie- 
spannung V und den Vorschaltwiderstand R gegebenen Strom, so bleibt 
dieselbe bis zu relativ grofen Entfernungen klein, etwa 1 bis 2 Volt. 
Bei einer gewissen grofen, aber recht inkonstanten Entfernung schligt 
das Elektrometer plétzlich weit tiber die Skale aus (vgl. Fig. 6, s. 1). 
Hiuhg springt das Elektrometerblatt in ganz unregelmifiger Weise 
wieder auf den Nullpunkt zuriick, der Kontakt ist dann auch metallisch 
wieder geschlossen, offenbar durch Kohirerwirkung der zu gro8 ge- 
wordenen Spannung. Bei Batteriespannungen von 2 und 4 Volt ist 
das Verhalten regelmaBiger: zunichst sehr kleine Klemmspannung und 
bei gréferer Entfernung ein ziemlich plitzliches Ansteigen auf den 
Endwert. 
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Im Hochvakuum wird das Verhalten der Klemmspannung auch fir 
Batteriespannungen von 160 Volt unverkennbar regelmibiger. Man 
erhalt ein gleichmifiges Ansteigen des Elektrometerausschlags von dem 
Punkte an, wo das Galvanometer das Authiren der metallischen Beriih- 
rung anzeigte. Freilich stellt sich das Elektrometerblatt dabei durchaus 
nicht so ruhig und exakt ein, wie es geschieht, wenn man die Entladungs- 
strecke durch einen Flissigkeitswiderstand ersetzt. Auch bei vollig 
unberiihrtem Apparat fithrt das Elektrometerblattchen dauernde unregel- 
miBige Schwankungen aus. Die Amplitude ist gréfer unmittelbar nach 
Beginn des Evakuierens als nach langerem Pumpen. Sie verschwindet 
aber auch bei tage- und. wochenlang fortgesetztem Evakuieren nicht vélhg. 
Die GréBe der Schwankungen betrigt bei einem mittleren Ausschlag von 
12 Volt anfangs 3 bis 4 Volt, spiter etwa 1 Volt. Vergréferung der 
Stromstiirke macht fie Schwankungen schneller, aber nicht wesentlich 
gréBer. Als Ursache fiir das Schwanken der Klemmspannung kann man 
Wirkungen ansehen, wie W. Schottky (1. c.) sie fiir das Wandern der 
Autelektronenentladung und das Mikrophonsausen verantwortlich macht, 
man kénnte auch an Wirkungen entweichender Gasmolekiile denken. 
Jedenfalls sind die Schwankungen im Entladungsmechanismus selbst be- 
griindet und nicht in mechanischen Abstandsiinderungen der Elektroden. 
Alle Mithe, die ich zuf Beseitigung eines etwaigen Wackelns verwandt 
habe, war nutzlos. Zudem zeigen die scharfen Einstellungen des Galvano- 
meters innerhalb der Mikrophonschicht, auf die jede Abstandsiinderung 
yon viel gréferem Einflu8 sein wiirde, daf solche Anderungen nicht in 
Frage kommen. 

Diese Schwankungen schlieBen also eigentliche Priizisionsmessungen 
aus. Immerhin Sind sie aber auch nicht von der Art, daB sich nicht em 
sehr bestimmtes Bild fiir das Anwachsen der Klemmspannung mit dem 
Elektrodenabstand ergeben wiirde. Aus einer sehr groBen Zahl von 
Beobachtungsreihen fiihre ich dafiir als Beispiele die Kurven Fig. 5 bis 10 
an. Ordinate ist die Klemmspannung in Binheiten — 1 Skalenteil des 
Blektrometers — etwa 6 Volt. Abszisse ist der Elektrodenabstand, ge- 
rechnet von demjenigen Punkte, an dem das Galvanometer Aufhéren der 
metallischen Berithrung anzeigt, das Elektrometer aber noch auf Null 
steht, in Einheiten — 1 Skalenteil der Mikrometertrommel = etwa 20 mu. 
Die bei zunehmendem Abstand ermittelten Punkte sind durch Kreuzchen 
markiert, die bei dem darauf folgenden Zuriickgehen gemessenen dureh 
Kreise. Bei jeder Figur ist verzeichnet: das Material der beweglichen 
Elektrode, die mit dem Elektrometerblattchen verbunden war (die feste 
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geerdete Elektrode war bei allen aufgetiihrten Versuchen Platin), ferner 
die angewandte Batteriespannung, der Vorschaltwiderstand R in friiher 
angegebener Bezeichnung und schlieBlich die Art der Vorbehandlung. 
Fig. 5 gibt eine Kurve fiir Platin gegen Platin wieder fiir drei 
Stunden Pumpzeit. Sie ist zugleich typisch fiir alle Metalle mit kurzer 
Evakuierungszeit, insofern, als die auftretenden Unterschiede in den 
numerischen Werten fiir die verschiedenen Metalle kleiner sind als die 
Unterschiede, die sich bei einem und demselben Metall im Verlauf 
langeren Pumpens ergeben. Fig. 6 zeigt eine unmittelbar nach Fig. 5 
aufgenommene Kurve, bei der durch Chlorcalcium getrocknete Luft ein- 
gelassen und wieder auf Wasserstrahlpumpenvakuum evakuiert war. 
Aus der fiir die Vakuumentladung typischen Kurve Fig. 5 wird man 
entnehmen, daS die Klemmspannung proportional dem Abstand wiichst 
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bzw. da8 der Quotient aus Spannung und Abstand, d. h. die Feldstiirke, 
die die Entladung unterhiilt, eine vom Abstand unabhingige Konstante ist. 

Die merkwiirdige Konstanz dieser kritischen Feldstirke lieB sich 
einwandireier noch als durch das Aufnehmen der Kurven auf foleende 
Arten priifen: Wenn man beim Vorschaltwiderstand R’ und bei ge- 
gebenem Elektrodenabstand die EMK der Batterie zwischen z. B. 160 
und 20 Volt andert, so bleibt trotz der dadurch bewirkten Anderung der 
Stromstiirke im Verhidltnis 8:1 die Klemmspannung am Kontakt ganz 
unverindert (vorausgesetzt, daB sie bei hoher Batteriespannung unterhalb 
von 20 Volt lag). Wenn man weiter bei gegebener EMK den Wider- 
stand R’ durch R” ersetzt und dadurch den Strom auf etwa das Hundert- 
fache verstiirkt, so bleibt die Klemmspannung ziemlich unver aindert; meist 
steigt sie auf ahs das Anderthalbfache, mitunter nimmt sie ab, sie bleibt 
aber zwischen dem doppelten und halben zuerst beobachteten Wert. Ent- 
sprechend liefert auch der Bronsonwiderstand Br innerhalb der Beob- 
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achtungsgenauigkeit die gleichen Kurven wie der konstante Widerstand R’. 
Nimmt man die Kurven von Fig. 5 bei immer kleinerer EMK der Batterie 
auf, so bleibt die Anfangssteigung der Kurven unverandert. Wenn man 
eine (gréBere) EMK von der Entladungsstrecke abschaltet, bleibt der Aus- 
schlag des Elektrometers bestehen und sinkt nur in dem sehr langsamen 
Tempo ab, das auch bei sehr weit gedffnetem Kontakt zu beobachten ist 
und das durch die Isolationsdefekte bestimmt ist; d. h. der Kontakt iso- 
liert fiir Spannungen unterhalb seiner Klemmspannung vollkommen. 

Diese mit den verschiedenen Metallen sehr hiufig wiederholten Beob- 
achtungen zeigen, daf die Ziindspannung der Entladung zugleich auch 
die Klemmspannung der Entladung fiir Stréme bis 10-19 Amp. und mehr 
ist. Die kritischen Feldstirken, die sich so ergeben, kann man ansehen 
als die Feldstirken, bei denen die Elektrizititstrager aus den Elektroden- 
flachen herausgerissen werden. 

Fir Platin gegen Platin ergibt sich der numerische Wert dieser 
kritischen Feldstirke aus Fig.5 zu etwa 2,5.10% Volt/em. Das stimmt 
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pis auf den Zahlenfaktor mit den anderweit aus der Einsatzspannung 
bestimmten Werten der kritischen Feldstirke ganz gut iiberein. Ob man 
auf die Unterschiede im Zahlenfaktor Wert legen dart, das scheint mir 
nach dem Weiteren recht fraglich zu sein. Es zeigt sich namlich, dab 
bei langerem Evakuieren die kritische Feldstirke gewohnlich betriichthch 
abnimmt. Beispiele daftir geben die Kurven Fig. 7 bis 9 fiir Silber 
gegen Platin. Die erste Kurve zeigt nach kurzem Pumpen etwa den 
gleichen Anstieg wie Fig. 5 und damit eine kritische Feldstarke, wie sie 
sich etwa fiir alle Metalle bei kurzer Evakuierungszeit ergibt. Die beiden 
letzten Kurven sind nach zweitagigem dauerndem Pumpen aufgenommen 
und haben fiinffach verkleinerten AbszissenmaBstab. Sie sind mit ver- 
schiedenen Vorschaltwiderstinden R’ und R” aufgenommen und erléutern 
daher gleichzeitig die oben behandelte Unabhingigkeit der Klemm- 
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spanuung von der Stromstiirke. Aus ihnen resultiert eine fiinf- bis 
zehnmal kleinere Feldstirke als aus Fig. 7. Bei Silber ist die Abnahme 
der kritischen Feldstirke mit der Evakuierungszeit besonders stark aus- 
geprigt, sie tritt aber bei simtlichen untersuchten Metallen deutlich zu- 
tage. Leider unter den bisher benutzten Versuchsbedingungen nicht als 
eine sichere und zwangliufig auftretende Erscheinung. Es ist mir des- 
halb nicht gelungen, eine Grenze der kritischen Feldstirke zu ermitteln. 
Nach dem Einlassen von Luft und neuem Evakuieren wird meist der 
hohe Anfangswert der kritischen Feldstirke wieder erreicht, immer aber 
eine merkliche VergriBerung. Starker Kohareretfekt, hervorgerufen 
durch Kondensatorentladungen, vergréfert ebenfalls meistens den Wert 
der kritischen Feldstiirke. Ob wihrend des Evakuierens der Stromdurch- 
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gang durch den Kontakt dauernd aufrechterhalten wurde oder aber moég- 
lichst vermieden wurde, war nicht von erkennbarem Einflug. Die Dicke 
der Mikrophonschicht blieb unveriindert. 

Es fragt sich, ob man die Verringerung der kritischen Feldstiirke 
einer beim Evakuieren auftretenden Verunreinigung der Elektroden zuzu- 
schreiben hat oder umgekehrt dem Reinerwerden durch fortschreitende 
Entgasung. 

Mikroskopisch sichtbare Verainderungen an den Kontaktflichen habe 
ich nur an einer Kisenelektrode beobachtet, durch die ich Stréme von 
10—5 Amp. hindurchgeschickt hatte. Man sah an ihr einen staubartigen 
Anflug um die Beriihrungsstelle, etwa wie er von Hoffmann als Ent- 
ladungsstaub beschrieben wird. Aber die Priifung der Mikrophonschicht 
hatte vorher auch ergeben, daB gar kein metallischer Schlu8 mehr er- 
reichbar war; eine Schichtdicke war gar nicht mehr festzustellen. Bei 
sonstigen Versuchen kam eine merkliche Anderung der Dicke der Mikrophon- 
schicht nur einmal bei Calcium vor, nach lingerem Einlassen von Larft. 
Die Schicht zeigte etwa 40 mu Dicke; optisch war aber keine Art von 
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Veriinderung zu konstatieren. Es scheint mir also nicht wahrscheinlich 
zu sein, daB bei den vor allen Messungen unternommenen Priifungen der 
Mikrophonschicht Metallstaub oder irgend eine Art griéberer Schicht die 
Erscheinungen gefalscht haben kann. 

G. Hoffmann (lc.) schreibt a priori reineren Oberflachen eine 
erdBere kritische Feldstarke zu. Man kann sehr wenig dariiber aussagen, 
ob man eine Metallflache zu groBerer oder zu kleinerer Reinheit polert 
hat. In bezug auf lichtelektrische und auf kontaktelektromotorische 
Wirksamkeit wird eine geschmirgelte Oberflache durch Polieren veriindert, 
und zwar im Sinne einer Erschwerung des Elektronenaustritts. Der- 
artige Schichten kénnten im Vakuum verschwinden. 

Eine Schicht, die sich bei meiner Anordnung bilden kénnte, wire 
eine solche aus destilliertem Ramsayfett. Nach den lichtelektrischen 
Erfahrungen wiirde man aber von ihr auch einen hemmenden Einflu8 aut 
Elektronenentladungen erwarten und nicht einen férdernden. Freilich 
scheint mir aus allen bisherigen Versuchen iiberhaupt nicht mit Not- 
wendigkeit hervorzugehen, dab es sich bei den Entladungen mit kurzen 
Abstiinden bestimmt um reine Elektronenentladungen handelt. Jedenfalls 
erscheinen auch andere Elektrizititstriger als mbglich. Es ist in der 
letzten Zeit ofter, z. B. von P. Knipping‘), auf die Rolle hingewiesen 
worden, die Wasser bzw. Protonen bei der Entladung im Hochvakuum 
spielen. Es ist auch als wahrscheinlich anzunehmen, da$ beim blofen 
Evakuieren betrachtliche Wassermengen in den Elektroden verbleiben und 
da sie eimen Einflu8 ausiiben. Eine Aufklarung wird daher erst durch 
Versuche mit gliithend entgasten Elektroden méglich sein. 

Tm ausgesprochensten Gegensatz zu den bisherigen Beobachtungen 
(vel. Hoffmanns zweite oben zitierte Arbeit) stehen meine Resultate in 
bezug auf die etwaige Verschiedenheit der kritischen Feldstiirke bei ver- 
schiedenen gleich behandelten Metallen. Da ich keinen konstanten Wert 
far die kritische Feldstirke bei gleichartigen Metallen finde, so laBt sich 
diese Frage nur indirekt, datiir aber auch mit aller wiinschenswerten 
Schirfe, an Kontakten mit ungleichartigen Metallen prifen. Wenn man 
die EMK der Batterie kommutiert, so erhalt man Klemmspannungen von 
gleichem Absolutwert. Ich habe in zahllosen Versuchen fiir die ver- 
schiedensten Stromstarken und Abstinde bei allen untersuchten Metall- 
kombinationen diese Tatsache immer wieder bestiitigt gefunden. Es 
gilt das auch fiir Metalle wie Magnesium und Calcium gegen Platin, die 


1) P. Knipping, Die Naturwissensch. 11, 756, 1923. 
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von dem letzteren in bezug auf die Leichtigkeit, mit der sie Elek- 
tronen abgeben, wie in bezug auf Atomvolumen recht verschieden sind. 
Fig. 10 stellt fiir Ca die Spannungsabstandskurve dar. Wie bei jeder 
anderen Kurve wiirde sich bei Spannungskommutierung die Spiegel- 
bildkurve (innerhalb der Fehlergrenzen) ergeben. Nach zehnstiin- 
digem Pumpen ergibt sich ein noch relativ grofer Wert der kritischen 
Feldstirke. é 

Aus meinen Versuchen mu8 ich also schlieBen, daB die Elektrizitiits- 
trager der fraglichen Entladungsform von gleich behandelten Metallen 
unter jeweils gleicher Feldstarke abgegeben werden. Die Versuchs- 
bedingungen unterscheiden sich von den Hoffmannschen auBer durch 
die Mefmethode selbst auch noch durch den Umstand, da8 bei mir die 
Elektroden zur Berithrung gebracht werden, waihrend Hoffmann eine 
Bertihrung streng vermeidet, weil er in einigen Fallen gefunden hat, daf 


an ° 
JS} © z 
° ° + + 
Zc ] + 
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+ 
2, 
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7 zi 3 a Fe 6 a & 


Fig. 10. Ca, — 80 Volt, Br, 10h Hochvakuum. 


bei der Beriithrung mikroskopisch sichtbare Teilchen des einen Materials 
auf der anderen Elektrode hiingen geblieben sind. , Beriithrungen“, die 
solche sichtbaren Folgen haben kénnen, habe ich natiirlich vermieden. 
Im iibrigen kann man aut dasjenige, was in den iiufersten Schichten 
einer Oberfliche vor sich geht, nur aus delikateren Erscheinungen schlieBen. 
Und da scheint mir aus der Tatsache, daS hiufig zur Beriihr ung gebrachte 

Elektrodenflichen kontaktelektromotorische Kriifte gegeneinander zeigen, 
zu folgen, daB die Flichen sich nicht wesentlich verletzen oder legieren. 
Die Kontakt-EMK schlie8t auch aus, da’ von den Polermaterialien, mit 
denen man doch notw endigerweise die Oberflichen in unsanfte Beriihrung 
bringen mu8, so viel am Metall hingen bleibt, da8 die Oberflichen gleich- 
artig werden. In umgekehrter Beziehung hat die Verwendung der Be- 
rithrung zu r Abstandsmessung den groBen Vorteil, die Einstellung nament- 
lich kleiner Abstinde sehr sicher zu gestalten. 


Blektrische Stréme durch Vakuumstrecken. 325 


Eine Aufklarung der Differenzen wird man von Versuchen zur 
Identifizierung der Elektrizititstrager durch e/m- Bestimmung erwarten 
k6nnen. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Elektrophysikausschuf der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft bestens zu danken fiir freund- 
lichst bewilligte Mittel zu dieser Arbeit. Fiir die Durchfithrung war 
ich wegen der noch fehlenden Einrichtung des hiesigen Physikalischen 
Instituts auf vielfache weitere Unterstiitzungen von anderer Seite an- 
gewiesen, fiir die ich freundlichen Spendern auch an dieser Stelle herz- 
lichst danke. 


Physik. Inst. d. Forstl. Hochschule Hann. Miinden, 18. Dez. 1924. 
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Uber die Intensitaétsanomalien bei den negativen 
Stickstoffbanden. 


Von G. H. Dieke in Leiden. 
Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 22. Dezember 1924.) 


Es wird gezeigt, daf die Intensititsanomalien in den negativen Stickstoffhanden 

bei einer anderen Auffassung der Struktur dieser Banden verschwinden, ohne daf 

die Kombinationsbeziehungen verletzt werden. Auf dic Analogie mit den Helium- 

banden wird hingewiesen. Eine formale Erklarung der Feinstruktur wird gegeben 

und auf einige Folgerungen fiir den Elektronenaufbau des Nj Molekiils auf- 
merksam gemacht. 

Vor kurzem hat R. Mecke ") die Aufmerksamkeit auf einen elgen- 
artigen Intensitiitswechsel gelenkt, der in den Linienfolgen einiger Banden 
auttritt. Die aufeinanderfolgenden Linien eines Zweiges haben abwechselnd 
starke und schwache Intensitit. Diese Erscheinung tritt besonders 
charakteristisch auf in den positiven *) und negativen *) Stickstoffbanden, 
und ist auch in Banden des Viellinienspektrums von Wasserstoff deutlich 
zu beobachten. 

Beim Viellinienspektrum des Wasserstoffs *) wurde vorgeschlagen, 
die Linien mit gerader und die mit ungerader Laufzahl] zu je einem Teil- 
zweige zusammenzufassen, wodurch sich der Intensitiitswechsel zwanglos 
erklaren wiirde. Herr Mecke und Fraulein Fassbender aber hatten 
diese Annahme auf Grund der Kombinationsbeziehungen bei den Stickstoff- 
banden verworfen und zogen es vor, die Banden durchlaufend zu nume- 
rieren. Es wird aber Schwierig sein, eine Erklirung fiir die Tatsache 
zu finden, daB z. B. die Linien, die den Rotationsiibergingen 3,5 > PANE 
5,5 > 4,5; 7,5>6,5 usw. entsprechen, eine ganz andere Intensitit be- 
sitzen wie die Linien, die zu den Ubergiingen 2,5>1,5; 4,5 >3,5; 
6,5 > 5,5 usw. gehiren, wihrend in jeder der Teilfolgen der Intensitiits- 
verlauf normal ist. 

Wihrend bei den Wasserstoffbanden das Material zu spirlich ist, 
um irgend eine Annahme niiher priifen zu kénnen, liegen die Verhiiltnisse 
besonders giinstig bei den von Fri. Fassbender niiher untersuchten 


1) R. Mecke, Phys. ZS. 25, 597, 1924; vel. auch ZS. f. Phys. 28, 261, 1924. 

2) P. Lindau, ZS. f. Phys. 26, 343, 1924; B. Hulthén und G. Johannsson, 
ebenda 26, 308, 1924, 

3) M. Fassbender, ebenda 30, 73, 1924. 

4) G. H. Dieke, Versl. Kon. Akad. Amsterdam 88, 390, 1924, 
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negativen Stickstoffbanden, die eine verhiltnismibig einfache Struktur 
besitzen. Im folgenden méchte ich zeigen, wie bei einer anderen Auf- 
fassung der Struktur der negativen Stickstoffbanden doch eine Spaltung 
jedes Zweiges in einen starken und einen schwachen Teilzweig méglich 
ist, ohne da8 die Kombinationsbeziehungen verletzt werden. Es wird 
sich dabei herausstellen, daB bei dieser Auffassung die Banden eine ge- 
wisse Analogie zu den Heliumbanden zeigen. Eine Klarung der Inten- 
sittitsanomalie ist um so mehr erwiinscht, weil ohne eine solche eine 
Bestimmung des Tragheitsmomentes aus den Banden unméglich ist. 

1. Die Struktur der Banden ohne Berticksichtigung der 
Feinstruktur. Vom Dublettcharakter der Linien soll zunichst abge- 
sehen werden. Wir fassen die starken und die schwachen Linien eles 
Zweiges zusammen und erhalten also in der Bande 4 4278, die wir als 
Beispiel nehmen wollen, die folgenden vier Zweige. (Tabelle 1.) 


Tabelle 1. 
ip | Py (m) | Ps (mn) | Ry (m) | Ge 
a = SSS oan es 
| 
1 || (0,5) 23 387,46 22 (2,5) 28 399,93 | (1,5) 28 395,43 
2 | (23) 38088 | (1,5) 2338400 (4,5) 409,94 | (3,5) 404,78 
3 || (45) 375,65 | (3,5) 378,09 | (6,5) 421,31 | (5,5) 415,48 
1 || 5) 371,79 | (55) 373.59 | (8,5) 434,08 | (7,5) 427,48 
5 || (85) 369,39 | (7,5) 870,38 | (10,5) 448,14 | (9,5) 440,91 
6 | (10,5) 368,28 | (9,5) 368,65 | (12,5) 468,62 | (11,5) 455,71 


Nur die ersten Linien sind autgefiihrt, wobei die Numerierung von 
Fri. Fassbender zwischen Klammern angegeben ist. Betrachten wir 
guerst die schwachen P,- und R,-Zweige. Aus den Kombinationsbezie- 
hungen folgt, daf P,(m + 1) und R,(m) denselben Anfangszustand und 
P,(m) und R,(m) denselben Endzustand haben, daS wir also ansetzen 
miissen *): 

Ree A En De f,(m), | 


Pi(m) = A+ Fi) SCN ©) 


1) Die Numerierung an sich ist natiirlich willkiirlich. Sie ist hier so gewahlt, 
da® Linien mit gleicher Nummer denselben Endterm besitzen. Mit der Benennung 
R- und P-Zweig soll nicht vorweggenommen werden, da8 der totale Impuls des 
Molekiils sich notwendig um +1 baw. —1 4ndern mu. Es ist vielleicht am 
aweckmibigsten, die Bezeichnung P-, Q- und R-Zweig sich nur auf die Lage der 
Zweige bezichen zu lassen, wie das auch urspriinglich von Heurlinger getan ist. 
Dann schreitet also immer ein P-Zweig von der Nullinie nach gréferen, der R- 
Zweig nach kleineren Wellenlingen fort, waihrend ein @-Zweig bei der Nullinie 
eine Quasikante hat. Es ist dann nicht notig, bei jeder Anderung in der Auf- 
fassung der Banden die Zweige anders zu benennen. 
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Da die Linien fiir kleine m gut der Deslandresschen Formel geniigen, 
kénnen wir in erster Anniherung fiir die Rotationsterme schreiben (m4 
und my im allgemeinen nicht ganzzahlig): 
FF, (m) = Bm'?, 5 
aa == see (2). 
Aus (1) folgen dann die Beziehungen 
dF (m) = R,(m) — P, (m) = (2m, + 1)B, 
Af, (m) = R,(m)— P, (m+ 1) = 2m +1)d. 
Die Werte der Differenzen sind in Tabelle 2 fiir die ersten m noch ein- 


mal zusammengestellt. 
Tabelle 2. 


m 4 Fy 4F»2 4fy 4 fo 

| 
i | 12,47 | = 19,05 | 11,43 
Pe |i 29,06 20,78 34,29 26,69 
3 || 45,66 37,34 49,52 41,84 
4 || 62,24 | 58,89 64,81 57,10 
|| 78,75 70,53 79,86 72,26 


Die Differenzen der aufeinanderfolgenden 4 F' und 4f liefern 2 B bzw. 
2b. Da es uns hier nur auf die Stuktur der Banden ankommt und nicht 
auf ee genaue Konstantenberechnung, geniigen die ersten Werte. Wir 
finden 
2B 2246/89) 92 = 15.24 

Wir kinnen jetzt die Anfangswerte von m{ und my finden aus 

(2m, + 1) B = 12,47, (2 mj + 1)b = 19,05, 

2m al 1B 2m +1=— 25, 
== O25 Hi = Os 


Genau so verfahrt man mit den starken P,- und £,-Teilzweigen, die 


q 
My 


geschrieben werden kénnen 

Ji) == Al se #,(m + 1) —f,(m), 

P,(m) = A+ F,(m) — fi, (m). 
Die Werte von B und b, die man daraus findet, sind natiirlich identisch 
mit den friiheren, weil eben die Lage des P,- und P,-Zweiges so ist, daB 
beide zusammen, wenn man von der Intensititsverteilung absieht, als ein 
Zweig betrachtet werden kiénnen. Fir die Anfangswerte von m5 und my 
findet man 

(2 m2 + 1) B = 20,78, (2m z + 1)b = 11,48, 
2m+1— 25, 2my+1— 1,5, 


mM, —= 0,75, M3 == 0,25. 
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Die ganze vorhergehende Betrachtung verlautt zwangliutig, ohne 
daB besondere Annahmen gemacht zu werden brauchen. Man wird so zu 
effektiven Quantenzahlen gefiihrt, die um 1/, von ganzen Zahlen ver- 
schieden sind, wie sie frither schon von Kratzer in den Hg-, Zn-Banden ') 
und in den von Curtis 2) untersuchten He-Banden*) gefunden worden sind. 

Die Struktur der Bande, wozu man so gefithrt wird, ist schematisch 
in Fig. 1 dargestellt. 

2. Analogie mit den Heliumbanden. Wir wollen jetzt die 
groBe Analogie mit der Heliumbande 45730 in die Augen fallen lassen, 


415 >2,25 125>-115 Q75125 O25 O75 Q1S>025 125-15 175-125 225-175. 


P, 2 =7 
Fy 3%; YL, 


7 Z Fy 
2 R; 


Fig. 1. Schema der negativen Stickstoffbanden. 


115-215 105->115 Q15-~125[Q25--075) [075-025] 125--QIS 115-*125 225-175. 
i j : 
a! ea 
& 
: a 
ip Uy, i 2 R’ 
Pp’ -2 -7 7 R 


Fig. 2. Helium 4 5730. 


125>175 [025> 075, 725>0Q15 «225775. 


P =z 7 2 Re 
Fig. 3. Helium »Dublettbanden. 


dadurch, da8 wir davon in Fig.2 eine ebensolche schematische Darstellung 
machen, wie in Fig. 1 fiir die negative Stickstoffbande. 

Es sind in der Heliumbande auferdem noch zwei Q-Zweige vor- 
handen, die wir hier weglassen. Ein weiterer Unterschied, worauf wir 
unten noch zuriickkommen werden, ist, daB die beiden der Nullinie zu- 
nichstliegenden Linien bei der Heliumbande wegfallen*). Die Tatsache, 


1) A. Kratzer, Ann. d. Phys. 71, 72, 1923. 

2) W.E. Curtis, I. Proc. Roy. Soc. (A) 101, 38, 1922; I. ebenda (A) 108, 
315, 1923. 

3) A. Kratzer, ZS. f. Phys. 16, 353, 1923. 

4) Auch die Linie 0,75 —> 1,25 ist von Curtis nicht beobachtet. Ihre Ab- 
wesenheit ist durch das Kratzersche Schema nicht erklart. Dagegen konnte 
Curtis nicht entscheiden, ob die Linie 0,75 > 0,25 anwesend ist, weil sie genau 
mit einer anderen Linie zusammenfallt. Wenn diese anwesend sein sollte und 
0,75 > 1,25 sicher abwesend, dann wiirden die Struktur der Heliumbanden 45370 

Zeitschrift fiir Physik, Bd. XXXI. 23 
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daS beim Helium verhiltnismibig grofe Korrektionsglieder zu der ein- 
fachen Formel (2) hinzugefiigt werden miissen, bewirkt, daS dort die 
zwei Zweige sich mecht so regelmiéSig ineinanderschieben, wie bei den 
negativen Stickstoffbanden. 

Die Dicke der Linien gibt in Fig.2 nicht die Intensitiiten an. Ein 
Intensitatswechsel ist, wenn auch nicht so ausgesprochen wie bei den 
negativen Stickstoffbanden, bei den P-Zweigen deutlich zu beobachten. 
Die stark gezeichneten Linien haben aber die schwiichere Intensititt. 

Man kann die Heliumzweige aus der Stickstoffbande erhalten, wenn 
man dort immer eine Dublettkomponente unterdriickt, und zwar abwech- 
selnd die linke und rechte, so da8 die iibrigbleibenden Linien auch beim 
Stickstoff nicht mehr durch eine Formel dargestellt werden kénnen. Es 
mag noch darauf hingewiesen werden, da8 Curtis urspriinglich, wie 
noch durch die Benennung der Zweige ausgedriickt wird, den stark ge- 
zeichneten P-Zweig sich in den schwachen R-Zweig fortsetzen lieB und 
ungekehrt. 

Will man an der Mecke-Fassbenderschen Auffassung der negativen 
Stickstoffbanden festhalten, so kénnte man nach dem Obigen vielleicht 
versucht sein, auch die Heliumbande 45730 so zu deuten, wodurch dann 
viertel Laufzahlen vermieden wiren. Das scheint mir aber ausgeschlossen, 
wenn man die sogenannten Dublettbanden, die Curtis in seiner zweiten 
Arbeit untersucht hat, hinzuzieht. Diese Banden, deren Nullinien einer 
Rydbergformel geniigen, besitzen, auBer einem @-Zweig, der uns hier ° 
nicht interessiert, einen P- und R'-Zweig, die schematisch in Fig. 3 dar- 
gestellt sind. Die starken Zweige fehlen hier ganz und die Kombinations- 
beziehungen scheinen unzweifelhaft auf Viertel effektive Quantenzahlen 
hinzuweisen. Diese folgen dann notwendigerweise auch fiir die Bande 
4 57302). 

3. Beriicksichtigung der Feinstruktur. Die bisherigen Be- 
trachtungen hatten einen rein formalen Charakter. Kratzer *) und 
Kramers und Pauli?) haben die Abweichungen von der Ganzzahligkeit 
der Lautzahlen durch die Anwesenheit eines nicht ganzzahligen Elektronen- 


aus dem Schema auf Seite 333 hervorgehen, wenn dort die Hialfte der Zweige 
unterdriickt wird. Der Elektronenimpuls des Endzustandes wiire dann nicht 1/4, 
sondern 3/,. 

1) Professor Curtis bestatigte mir brieflich die Richtigkeit dieser Deutung 
der Dublettbanden, zu der auch er gelangt war, und die er mit neuem Material 
bald veréffentlichen wird. 


2) A. Kratzer, Ann. d. Phys. 71, 72, 1923. 
*) H. A. Kramers und W. Panli jr., ZS. f. Phys. 18, 391, 1923. 


Uber die Intensitiitsanomalien bei den negativen Stickstoffbanden. 331 


impulses senkrecht zur Kernverbindungslinie erklart. Da die modell- 
maBige Interpretation noch nicht eindeutig méglich ist, méchten wir 
diese Frage hier nur streifen. Dabei mu8 die Feinstruktur der Linien 
beriicksichtigt werden. 

Wir charakterisieren mit Kratzer einen Rotationsterm durch das 
Symbol m— g, wobei man sich unter m den totalen Drehimpuls des 
Molekiils, und unter g den Elektronenimpuls vorzustellen hat. m und 9 
haben dasselbe Zeichen, wenn die Impulse gleichgerichtet sind. Beim 
Ni kommen wir dann, wenn wir die einfachste Méglichkeit nehmen, zu 


den Termen 
1 ; 3 
m— ),, m — >I, 


m+ 1, m + 3/4. 


Man ist hierzu gezwungen, weil sowohl der Zustand 0,75 als auch 0,25 
vorkommt. @ ist also auch hier, wie bei den iibrigen bisher bekannten 
Fallen ein einfacher rationaler Bruch. 

In den bis jetzt bekannten Fillen hatte z. B. der Anfangszustand 
einen bestimmten Elektronenimpuls. Hilt man an der Annahme, dafi 
dem Zustand mit dem Totalimpuls Null das statistische Gewicht Null zuge- 
sprochen werden muf, fest, so kommt man zu dem Resultat, daB beim 
Molekiil, das die negativen Stickstoffbanden aussendet, zwei Zustiinde 
vorkommen miissen mit verschiedenem Elektronenimpuls, aber demselben 
Tragheitsmoment, derselben Kernbindung und derselben Elektronen- 
energie ’). 

Zwischen den zweimal vier Reihen von Termen sind nun 48 Uber- 
ginge denkbar, von denen aber die meisten durch Auswahlprinzipien 
verboten sind, da, nur acht Zweige beobachtet sind. Nur die Zweige 


1) Das scheint auf den ersten Blick etwas befremdend, wird aber verstind- 
licher, wenn man sich vorstellt, dai beim N%-Molekiil das Leuchtelektron den 
Molekiilrest umkreist in einer Entfernung, wo sein FinfluS auf die potentielle 
Energie der Kernbindung zu vernachlissigen ist. Die Bahn des Leuchtelektrons 
kann dann zwei Stellungen relativ zum Rumptf einnehmen. Die Impulse von Valenz 
elektron und Rumpf setzen sich dann so zusammen, daf der totale Elektronen- 
impuls im einen Falle (wie bei Helium) 0,25, im anderen Falle 0,75 ist. DaB die 
Elektronenenergie in den zwei Zustanden mit verschiedenen Elektronenimpulsen 
dieselbe ist, findet das Analogon bei den Atomen in unanfgelésten Dubletts, wobei 
die beiden Zustiinde mit verschiedenen Totalimpulsen gusammenfallen. Das findet 
um so mehr statt, je weiter das Elektron vom Rumpfe entfernt ist (je grofer K). 
(Ein strenges Zusammenfallen der Energien bei verschiedenen Totalimpulsen hat 
man z. B. bei den Riimpfen der Erdalkalien.) Da die Zusammensetzung von Impulsen 
aber schon bei Atomen zu fundamentalen Schwierigkeiten fiihrt, scheint es verfriiht, 
jetzt schon zu sehr auf die modellmaBigen Betrachtungen einzugehen. 

23* 
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mit dem effektiven Quantensprung '/, kommen in Betracht und man hat 


aus den folgenden die Wahl zu treffen 


R 12 


1 1 
tm + /, >m—"/,, *m+ Ui, >m-+ 5, 
*m +14 4/,>m-+ 3, ym—1+1"/,>m—4,, 
* Tm Foi ee ene eit 4 Sth yeu 
m= Sly > ee 
hy P, 
*m + 9), >m+ 4, *+m—1-+3/,>m+4,, 
ym—1+ 3/,>m—/,, tm — 3), >m+ 4, 
*+m—Y, eae *m — 1 —1/,>m—4/,, 


m+ 1—Y4—> m+ 4g. 

Mit der einfachen Termformel (2) wiirden z. B. die vier P,-Zweige 
exakt zusammenfallen. Um die Dubletts zu erhalten, miissen wir von 
einer erweiterten Termformel Gebrauch machen und setzen daher zweck- 
maBig an: 

Rotationsterm 
Termsymbol (Anfangszustand) (Endzustand) 


m—/, F,(m + 1) + 4, (m) f,(™) + 0, (m) 
m + 4/4 Fy (m + 1) + Ay, (m) fa (m + 1) + 0,, (m) 
m—*/, F, (m) + A,, (m) fa (m) + 0,, (m) 
m + 9/, F,(m + 2) + Ay, (m) f, (m + 1) + 04, (m). 


Die F;(m) und f;(m) sind dann dieselben wie friiher. Uher die 
Natur der 4;;(m) und 6;;(m) soll hier nichts weiter vorausgesetzt werden, 
als daB sie im allgemeinen kleine Gréfen sind, die unter anderem die 
Wechselwirkung zwischen Elektronenbewegung und Rotation enthalten. 
Offenbar miissen 4;;(m) und 4;2(m) verschiedenes Zeichen haben. 

Die Linien 0,75 > 0,25 und 0,25 0,75 kénnen nur auf eine 
Weise realisiert werden. Deshalb miissen die beiden fettgedruckten 
Ubergiinge notwendig vorkommen. Dagegen sind die mit kleinen Buch- 
staben gedruckten Uberginge ausgeschlossen, weil sonst der Dublettab- 
stand nur vom Endzustand abhingig ware, entgegen den Beobachtungen 
(Stérungen!). Beriicksichtigen wir, daS die starken und schwachen Du- 
bletts ganz analog gebaut sein miissen, dann bleiben nur noch zwei 
Moglichkeiten iibrig, zwischen denen experimentell entschieden werden 
kann. Bei der mit ; bezeichneten Méglichkeit sind die Dublettabstinde 
nur vom Anfangszustand abhingig und exakt gleich fiir Ei; (m) und 
P;(m-+ 1). Nach den Messungen von Fri. Fassbender ist das nicht 
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ausgeschlossen. Die Gréfen die zur Entscheidung zwischen dieser und 
der folgenden Méglichkeit in Betracht kommen, sind von der Gréfe der 
Messungsfehler, und leider konnten die Stérungen im negativen Zweige 
wegen der Kantenniihe nicht identifiziert werden. Da beim Falle + die 
Auswahlregel auch keine so einfache Form annimmt, moéchten wir vor- 
laufig, obwohl gewisse Griinde fiir die andere sprechen, der mit * be- 
zeichneten Miglichkeit den Vorzug geben. 

Die Auswahlregel lautet dann folgendermafen: 

Nur Ubergiinge sind erlaubt, wobei sich die GréBe des Elektronen- 
impulses andert, nicht aber dessen Zeichen. Diese Uberginge treten 
auch tatsachlich alle auf, wenn m sich nicht andert. Wenn m um 1 ab- 
nimmt, kommen nur die Ubergiinge mit m + */, und m — 3/, als Anfangs- 
zustand vor. Nimmt m um 1 zu, dann sind dies die Anfangszustiinde 
m —1/, und m + 9/,. 

Die Dubletts werden, wenn wir wie zu Beginn mit R,(m) und P; (m) 
die Schwingungszahlen der Linien bezeichnen, und alle .4;; und 0;; Null 
sind, dargestellt durch 


jm+*f, >m—1+ 4, R,(m) + 4y_(m) — 99 (m — 1) 
11m+1—3,> m—"/, R, (m) + Aq, (m — 1) — 8, (™) 
R (ent 4+3/,>m—14%, Rm) + Agy(m — 1) —0,,(m — 1) 
2\(m—4f, >m— |, R,(m) + 4,, (m) — 9g; (™) 
hg 1+, > m—1+%, Pm) + Fy, (m— 1) —0,,(m—1) 
uni, Se P, (m) + Ag (m) — Oy (™) 
Pp {m— 2+3/,>m—1+ th. Bah) ates (m — 2) —0,,(m — 1) 
*\m—1—1/,> m— 4), P, (m) + 44, (m— 1) —4,, (m). 
Die Dublettabstinde sind also 
R, (m): A149 (M) — A, (m+ 1) — [O55 (m — 1) — 0,, (m)] 
R, (mm): Ag, (m— 1) — Jy, (™) — [0,,(m — 1) — 4,, ™)] 
P,(m): A, (m— 1) — Aq, (™) — [6,, (m — 1) — 0,, ™)] 
P,(m): Aygy (m— 2) — 4,,(m — 1) [0,. (m — 1) — 04, (™)). 


Ein naheres Eingehen auf die Dubletts im Zusammenhang mit 
anderem Material soll auf spiter vorbehalten werden. 

Man iiberzeugt sich leicht, da die Stérungen sich zwanglos m 
die hier gegebene Auffassung der Banden fiigen. 

Umgebung der Nullinie. Aus dem obigen Schema folgt, da 
die Linien R, (1) Ry) P, CG) Ps (2) einfach sein miissen. Es liegt hier 
also prinzipiell die Moglichkeit vor, zwischen der hier gegebenen Aut- 
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fassung von der Struktur der Banden und derjenigen von Mecke-Fass- 
bender experimentell zu entscheiden, da nach der letzteren nur die Linien 
Rt, (1) und P, (1) einfach sein miissen. 

Tragheitsmoment. Aus den Werten fiir B und b in der Bande 
4 3914 findet man nach der Theorie von Kratzer!) fiir das Tragheits- 
moment des Anfangs- und Endzustandes die Werte 3,33.10-4 und 
3,59 .10~4. Diese Werte sind viermal so klein wie die, die man erhilt, 
wenn man die Bande durchlaufend numeriert. 

Durch analoge Betrachtungen kann man zeigen, daB auch bei den 
positiven Stickstoffbanden die Zusammenfassung der ,starken* und 
»schwachen* Linien in Teilzweigen mit den Kombinationsbeziehungen in 
Kinklang gebracht werden kann, ohne daS dabei neue Schwierigkeiten 
auftreten. Hierauf soll in einer folgenden Mitteilung eingegangen werden. 


Leiden, Instituut voor theoretische natuurkunde, 20. Dezember 1924. 


1) A. Kratzer, Ann. d. Phys. 67, 127, 1922) 
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Uber gestrichene und verschobene Spektralterme. 
Bemerkungen zu der gleichnamigen Arbeit von A. Landé?). 
Von 0. Laporte und G. Wentzel in Miinchen. 
(Bingegangen am 6. Dezember 1924.) 


g 1. Die modellmaBige Deutung der p'-, d-Terme von Ca. §2: Das? Vier 
zweigungsprinzip von Landé und Heisenberg. § 3. Die Definition der ,ge- 
strichenen* und ,verschobenen* Terme. 


$1. Nach einer alteren Bemerkung von Bohr unterscheiden sich 
die p'-, d’-Terme des Ca-Spektrums von den p-, d-Termen modellmisig 
dadurch, dab das zweite Valenzelektron statt in seer Grundbabn (4,) meiner 
3,-Bahn umlautt. Der eine von uns schloS aus dieser Vorstellung aut ele 
Kombinationsrelation zwischen den _,gestrichenen“ und _ ,ungestrichenen “ 
Seriengrenzen des Bogenspektrums und den Termen des Funkenspektrums Pe 
cop cop = 1st — 3dt+ ~13700cm—!. (1) 
Diese Relation bestitigte sich, als die Berechnung der Grenze co p' 
méglich wurde *). 
Gegen obige Auffassung wendete sich kiirzlich A. Landé'). Er 
vertritt die Ansicht, daB in den p’-, d'-Zustanden des Ca-Atoms das zweite 


Valenzelektron sich nicht in eimer 3. sondern in einer 5,-Bahn befinden 


8) 
solle. Dann miiBte an Stelle von (1) gelten: 


op — cop == lst — 2st == 52165 em—!. (2) 
Um diese Relation plausibel zu machen, gibt Landé Le. (5. 152, Mitte) 
eine Zahlenreihe, an, die zeigen soll, daB die Termdifferenzen mp — mp’, 
md—md' mit wachsendem m entsprechend (2) gegen den Wert 
32.000 cm—! tendieren. Diese Zahlenreihe ist unvollstindig und kénnte 
irrefiihren; man braucht nur die Daten fiir die beiden héheren p’-Terme *) 
einzufiigen, um zu sehen, daB sie in Wirklichkeit gegen einen rund vier- 
mal kleineren Wert konvergiert. Dab dieser Grenzwert exakt 13700 cm~! 
entsprechend (1) ist, ergibt sich durch Berechnung von co p’ mittels einer 
Ritzschen Formel. Die ungewohnlich groBe Ritzkorrektion der p’-Serien- 


1) A. Landé, ZS. f. Phys. 27, 149, 1924. 
2) G. Wentzel, Phys. ZS. 24, 104, 1923. 

3) Derselbe, ebenda 25, 182, 1924. 

4) In Landés Bezeichnung: 

(4459) —> (5; 59) = 3p, — 2p = 12730 — 741 = 11989, 
(4, 6,)—> (51 6) = 4p1— 9p, = 6778 + 4909 = 1177 
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formel, die Landé derselben zum Vorwurf macht, erkliért sich aus den 
ungewohnlich grofen Dimensionen der inneren 3,-Bahn. Im iibrigen sei 
daran erinnert, daf auch die gewéhnliche Triplett-p-Serie von Ca starke 
Abweichungen von der Rydbergschen Formel aufweist. 

Unsere Auffassung erhilt noch eine besondere Stiitze dadurch, da8 
in Amerika unabhingig von uns H. N. Russell und F. A. Saunders 3) 
zu genau den gleichen Resultaten gelangt sind. Diese Autoren priifen 
die Gleichung (1) an noch umfangreicherem experimentellen Material 2) ; 
sie finden bei Ca fiinf Glieder der p'- und zwei der d'-Serie. Die 
Ritzsche Formel stimmt in der p'-Serie zwar nur mibig genau, aber 
auch nicht schlechter als bei den meisten Erdalkaliserien, und bestiitigt 
die Gleichung (1) innerhalb der Fehlergrenze (einige 100 em="), 

§2. Das Hauptargument Landés gegen unsere Auffassung bildet 
sein und Heisenbergs , Verz Zweigungsprinzip**). Dieses sagt unter 
anderem aus, daf die gewohnlichen Landéschen Zeemaneffekte (g- Werte) 
erster Stufe nur dann auftreten, wenn der Atomrumpf, soweit er unab- 
geschlossen ist, nur aus ,-Bahnen (Azimutalquantum & = 1) aufgebaut 
ist. Da die p’-, d'-Terme ebenso wie die p-, d-Terme Zeemanetfekte 
erster Stufe haben, schlieSt man nach Landé-Heisenbe erg auf eine 
”,-Bahn des zweiten Valenzelektrons. Diesen Schlug hilt Landé fiir 
cothndlich nach seiner Meinung , diirften Vorschliige zur Erklirung der 
gestrichenen Terme, die ihre Begriindung nur auf Vergleichen zwischen 
Termschwingungszahlen bauen, nicht entfernt diejenige Sicherheit be- 
anspruchen kjnnen, welche die klaren Gesetzmibigkeiten des Zeeman- 
effekts liefern’. Wir méchten uns im Gegenteil auf den Standpunkt 
stellen, daB in der Spektroskopie nach wie vor nur Kombinations- 
beziehungen entscheidende Beweiskraft haben. Das speziell auf das 
Neonspektrum zugeschnittene Verzweigungsprinzip von 
Landé und Heisenberg scheitert bei Calcium an der Kom- 
binationsrelation (1 ). 

Aber nicht nur bei Calcium, auch in der Mehrzahl der iibrigen 
Spektren, deren Termstruktur man heute gentigend iibersehen kann, 
versagt das Verzweigungsprinzip. Fassen wir z. B. den Aufbau der 
Atome von Ca bis Co ins Auge. Da bei ihnen nur Zeemaneffekte erster 
Stufe auftreten, miiBte man nach Landé und Heisenberg erwarten, da 


1) H. N. Russell und F. A. Saunders, Astrophys. Journ., im Erscheinen. 
Herr Ee ai stellte uns freundlicherweise das Manuskript zur Verfiigung. 

2) F. A. Saunders und H. N. Russell, Phys. Rey. 22, 201, 1923. 

3) A. Landé und w. Heisenberg, 7S. f. Phys. 25, 279, 1924. 
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alle Elektronen vom 19. bis 26. in s-Bahnen gebunden wiirden. Gerade in 
den Spektren dieser Elemente spielen aber die s-Terme, die nach Landé- 
Heisenberg fir die dauernde Reproduktion der Systeme erster Stute 
ndtig sein sollen, eine ganz untergeordnete Rolle’). In den Bogenspektren 
tritt nur zweimal (bei Cr und Mn) ein s-Term als Grundterm auf, in den 
Funkenspektren”) sogar wahrscheinlich nur ein einziges Mal (bei Mn*); 
sonst sind die Grundterme iiberall d- oder f-Terme®). Wollte man hier 
das Land é-Heisenbergsche Verfahren anwenden, so kame man zu weit 
mehr Seriensystemen von weit hoherer Vielfachheit, als tatsichlich 
gefunden worden sind, und wiirde sich in Widerspruch setzen zu der 
sonst iiberall bestiitigten Regel, daf die maximale Multiplizitit stets um 
1 gréfer als die Maximalvalenz ist. SchlieBlich verlangt das Ver- 
zweigungsprinzip noch, daf alle Seriensysteme, aufer dem héchsten und 
dem niedrigsten, doppelt vorhanden sind — ebenfalls im Widerspruch 
mit der Erfahrung (Ti, Mn). Aber auch in dem einfacheren Falle, dab 
der Grundterm des Funkenspektrums ein s-Term ist, versagt das Prinzip; 
z. B. diirfte, da der Grundzustand von Cr und Mn+ einem Septett- 
s-Term entspricht, das Mn-Bogenspektrum nach Landé-Heisenberg 
nur zwei Seriensysteme besitzen, wihrend in Wirklichkeit drei Systeme 
(Quartett, Sextett, Oktett) nachgewiesen sind. 

§ 8. Auf Grund einer Auswahlregel, die der eine von uns gelegentlich 
der Termordnung des Eisenspektrums *) gefunden und die sich auch in 
anderen Spektren®) bewihrt hat, ist eine strenge Unterscheidung zwischen 
gestrichenen und ungestrichenen Termen moglich. Landé fabt den Begriff 
der gestrichenen Terme weiter, was uns unzweckmiibig und verwirrend 
scheint; auch gebraucht er die Bezeichnung ,verschobene Terme“ in 
anderem Sinne als Gieseler und Grotrian®), die diesen letzteren 
Begriff zuerst auf Spektren mit gewohnlichen Zeemanetiekten anwandten. 
7. B. bezeichnet Landé die drei durchaus normal kombinierenden 
Bergmannterme des Cr als gestrichen, wihrend sie nach unserer Aut- 
fassung und nach Gieseler-G rotrian ungestrichen, aber yerschoben sind. 


1) Vel. O. Laporte, Phys. ZS. 24, 510, 1923; ZS. f. Phys. 23, 135, 1924; 26, 
1, 1924. 

2) Vel. Meggers, Kiess und Walters, Journ. Opt. Soc. Amer. 9, 355, 1924. 

8) Auch die niichst hoheren (metastabilen) Terme haben fast durchweg k> 1. 

4) 0. Laporte, ZS. f. Phys. 98, 135; 26, 1, 1924. _ 

5) H. Gieseler und W. Grotrian, ebenda 25, 342, 1924. 

6) Dieselben, ebenda, S. 165. ,,Verschoben* nennt Landé die begiiglich 
Intervallregel und Zeemaneffekt andersartigen Ne-Terme, fiir welche wir die 
Bezeichnung ,reduziert* beibehalten méchten. 
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Kine Theorie der gestrichenen Terme in den komplizierten Spektren 
hitte zuerst das oben erwihnte Auswahlprinzip zu erkliren. Wir sind 
in Gegensatz zu Landé der Meinung, daf sich gestrichene und verschobene 
Termsysteme im allgemeinen auf tiefliegende metastabile Funkenterme 
wufbauen und nicht auf einzelne Komplexstrukturniveaus des Grundterms, 
noch auf héhere Serienglieder der Grundtermfolge. Wo der sich so 
deutlich darbietende Unterschied in den Auswahlregeln dieser beiden 
Termkategorien herriihrt, bleibt noch unerklirt. Merkwiirdig ist tibrigens, 
daB sich bei der groBen Anzahl tiefliegender metastabiler Terme aller 
Azimutalquanten, wie sie die komplizierten Spektren zeigen, keine gréBere 
Mannigfaltigkeit der Auswahlgesetze feststellen laiBt, sondern daB viel- 
mehr alle Kombinationen widerspruchslos der obigen Regel zu folgen 


scheinen '), 
Miinchen, Institut fiir theoretische Physik, November 1924. 
*) Ob die bisweilen mit ziemlicher Intensitit auftretenden Kombinationen 


mit Jh 2 als Durchbrechungen der gewodhnlichen Auswahlregeln oder als 
Andeutungen neuer autzufassen sind, méchten wir dahingestellt sein lassen. 
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Bemerkungen zu vorstehender Kritik 
von O. Laporte und G. Wentzel. 
Von A. Landé in Titbingen. 


(Eingegangen am 23. Dezember 1924.) 


Die beiden Verfasser wenden sich in ihrer Kritik meiner Autfassung 
der gestrichenen Terme gegen einige von mir ausdriicklich als un- 
sicher und belanglos bezeichnete Nebenbemerkungen itiber Termgrofen- 
beziehungen. Die eigentlichen Argumente, nimlich ‘die gesamten Er- 
fahrungen iiber Multiplettstruktur und Zeemaneffekt und ihre Deutung 
aut Grund der Quantentheorie des Atombaues, werden dagegen nicht 
kritisiert. 

Die Gegengriinde gegen das V erzweigungsprinzip, dessen 
Giltigkeit Laporte und Wentzel bezweifeln, richten sich gegen eine 
falsche Auslegung dieses Prinzips infolge Verwechslung des Atomrumptes 
mit dem Ion. Inzwischen ist erstens eine Voraussage iiber die vorher 
giinzlich ratselhatten Zeemanetfekte der Multipletts héherer Stute auf 
Grund des Verzweigungsprinzips gelungen. Zweitens ist von anderer 
Seite ein inniger Zusammenhang dieses Prinzips mit dem Autbauprinzip 
bzw. die Identitat beider Prinzipien klargestellt worden, wodurch un- 
erwartete und in der Erfahrung bestitigte Voraussagen tiefliegender Art 
gemacht werden konnten. Ich hoffe deshalb, daB auch die beiden Ver- 
gasser sich bald von der Richtigkeit und Fruchtbarkeit des Verzweigungs- 
prinzips tiberzeugen und die aus ihm gewonnenen Folgerungen bei der 
Analyse komplizierter Spektren selbst oft benutzen werden. 
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Die Intensitaten der Zeemankomponenten. 
Von Helmut Hénl in Miinchen. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 26. November 1924.) 


Es wird ein Vorschlag gemacht, gewisse von Sommerfeld und Heisenberg 

gezogene Folgerungen aus dem Bohrschen Korrespondenzprinzip fiir die Inten- 

sititen heim Zeemaneffekt zu einer »Korrespondenzregel* arithmetisch zu ver- 

schérfen, welche sich einerseits dem Rahmen schon bekannter Regeln (insbesondere 

der Burger-Dorgeloschen Summenregeln) einfiigt, andererseits aber ein all- 

gemeines Schema fiir die Intensititen der Zeemankomponenten aufzustellen 
gestattet. 


Vor kurzem ist in dieser Zeitschrift von L. S. Ornstein und 
H. C. Burger das Intensitiitsschema fiir die Komponenten (hinreichend 
schwache magnetische Felder vorausgesetzt) der Linien des einfachen 
Dubletts und Tripletts (sp) und (ps) veréffentlicht worden!), wie es sich 
bei einer gewissen Verallgemeinerung der bei den Intensititen der un- 
zerlegten Multipletts bewiihrten Burger-Dorgeloschen Summenregeln 
ergibt. Die dabei zur Anwendung gelangten Regeln sollen hier noch 
einmal zusammengestellt werden: 

1. Symmetrieregel. Komponenten des magnetischen Zerlegungs- 
bildes, welche symmetrisch zur Lage einer magnetisch nicht beeinfluBten 
Linie liegen, besitzen gleiche Intensitit = 

2. Polarisationsregel. Im Quereffekt sind die Summen aller z- 
und 6-Komponenten fiir jede Linie eines Multiplettsystems einander gleich. 


1) L.S. Ornstein und H.C, Burger, ZS. f. Phys. 29, 241, 1924: vgl. hierzu 
eine erste Arbeit dieser Verfasser, ehenda 28, 135, 1924. Wir stiitzen uns hier 
auf die als Nachtrag zu letztgenannter Arbeit vorgenommene Verallgemeinerung. 
Beziiglich der Burger-Dorgeloschen Summenregeln vel. H. C. Burger und 
H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 28, 258, 1924. 

*) Eine ausfiihrliche Zusammenstellung der Abweichungen von dieser Regel 
findet sich bei Zeeman, Magnetooptische Untersuchungen, 1914, Kap.7. Eine 
Abweichung dieser Art glaubt auch neuerdings Wali Mohammed, Phil. Mag. 
48, 586, 1924, bei der normalen Aufspaltung der Linie 2 — 6364 A im Zink- 
spektrum durch sehr schwache magnetische Felder (0 bis 800 Gau8) nachgewiesen 
zu haben. Er fand die o-Komponente gréSerer Wellenlinge intensiver als diejenige 
kleinerer Wellenlinge und damit parallel gehend eine Antisymmetrie in bezug aut 
die Lage zur unzerlegten Linie. 
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Gegen die Giiltigkeit dieser letzten Regel sind von Bohr Bedenken 
geltend gemacht worden’). Zugunsten der Regel kann gegenwirtig nur 
angefithrt werden, da sie zusammen mit der vorangehenden und der nach- 
folgenden Regel erstens die Intensititswerte fiir die Zeemanzerlegung des 
D-Liniendubletts in vollkommener Ubereinstimmung mit der Voigtschen 
Koppelungstheorie*) wiedergibt und zweitens bei der Linie s,p, des ein- 
fachen Tripletts (imnere Quantenzahl von Antangs- und Endniveau = 1) 
das Landésche Verbot fiir den Ubergang der magnetischen Quantenzahlen 
O +> O enthilt. 

Zu der dritten Regel, welche das Hauptpostulat darstellt, gelangt 
man auf dem folgenden Wege: 

a) Die Deutung der Intensitiiten der Multiplettlinien hat dazu geftibrt, 
jedem durch eine innere Quantenzahl j charakterisierten Energieniveau 
ein statistisches Gewicht beizulegen, welches gleich der Zahl der magne- 
tischen Niveaus ist, in welche es unter dem Einfluf eines duferen magne- 
tischen Feldes zerfallt®). Wir gelangen daher mit Notwendigkeit dazu, 
jedem einzelnen magnetischen Niveau unabhiingig von seiner magnetischen 
Quantenzahl m das statistische Gewicht 1 beizulegen. 

b) Ubertragt man nun die fiir die Ubergange zwischen den Energie- 
niveaus j giiltigen Burger-Dorgeloschen Summenregeln auf die Uber- 
giinge zwischen magnetischen Niveaus m, so wird man die analogen Regeln 
nicht fiir die vom Standpunkt des Beobachters abhingigen Intensitiiten, 
sondern fiir die allseitig gestrahlte Energie anzusetzen haben. Quanten- 
theoretisch entspricht dieser das Produkt aus hy in die (relative) Zahl der 
Lichtquantenprozesse in der Zeiteinheit, die wir weiterhin die ,Sprungzahl “ 
des Ubergangs neunen wollen. Der Zusammenhang zwischen Sprungzahlen 
und Intensititen im Quereffekt ist der folgende: Nach klassischer Aut- 
fassung wird die emittierte Strahlung von schwingenden Dipolen erregt, 
wobei die Schwingungen bei den z-Komponenten in Richtung der Kraft- 
linien, bei den 6-Komponenten kreisférmig in einer Ebene senkrecht zu 
den Kraftlinien erfolgen. Da nun bei der Ausstrahlung in einer Richtung 


1) Géttinger Vortrage (III. Vortrag, 14. Juni 1922). Bohr stiitzt sich hier 
offenbar auf Beobachtungen von Egoroff und Georgiewsky, wonach in der 
Gesamtstrahlung gewisser magnetisch zerlegter Spektrallinien die o-Komponenten 
iiberwiegen (vgl. W. Voigt, Magneto- und Elektrooptik, 1908, S. 77). 

2») Ann. d. Phys. 41, 403, 1913 und 42, 210, 1913. Vegl. hierzu A. Sommer- 
feld, Quantentheoretische Umdeutung der Voigtschen Theorie des anomalen 
Zeemaneffekts vom [-Linientypus. ZS. f. Phys. 8, 257, 1922. 

3) Bei den Sommerfeldschen j-Werten ist das statistische Gewicht auf 
Grund einer einfachen geometrischen Konstruktion — 29+ 1. 
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senkrecht zu den Kraftlinien nach der klassischen Elektrodynamik zwar 
die ganze lineare Schwingung, aber nur eine lineare Komponente der 
Kreisschwingung zur Geltung kommt, so hat man demnach beim Ubergang 
von den beobachteten Intensititen zu den Sprungzahlen bei den 6-Kom- 


ponenten einen Faktor 2 hinzuzunehmen’). 


3. Summenregel. Fiir jeden Ubergang der inneren Quanten- 
zahlen j, —> je (jede Multiplettlinie) ist die Summe der Sprungzahlen 
yon einem magnetischen Anfangsniveau m, nach allen erlaubten magne- 
tischen Endniveaus m, unabhingig von m, gleich dem statistischen 
Gewicht des magnetisch nicht zerlegten Endniveaus j,; ebenso ist die 
Summe der Sprungzahlen von allen erlaubten Anfangsniveaus nach einem 
Endniveau m, unabhiingig von m, und gleich dem statistischen Gewicht 
des magnetisch nicht zerlegten Anfangsniveaus jq. 

Die bisherigen Regeln erweisen sich bei den Linien des eimfachen 
Dubletts und Tripletts als ausreichend, dagegen im allgemeinen nicht mehr 
bei den hiéheren Termkombinationen. Es soll nun hier ein Vorschlag 
gemacht werden, die Folgerungen aus dem Bohrschen Korrespondenz- 
prinzip fiir den hier vorliegenden Sonderfall der Zeemaneffekte derart zu 
verschiirfen, da sie sich einerseits dem Rahmen der bisherigen Regeln 
einfiigen, andererseits aber dariiber hinausgehend zusammen mit den vor- 
stehenden Regeln zugleich ein allgemeines Schema fiir die Sprungzahlen 
bei belicbigen Zeemanaufspaltungen aufzustellen gestatten. Ich gelange 
hierbei, wie ich erfahre, zu genau denselben Formeln, welche schon vor 
drei Jahren von W. Heisenberg”) im Falle der Giiltigkeit der Polari- 
sationsregel angegeben, aber wegen der scheinbaren Unméglichkeit ihrer 
Verifizierung seinerzeit nicht veréffentlicht worden sind. Beim gegen- 
wirtigen Stande des Intensitiitsproblems erschemen aber diese Formeln 
durch ihren Zusammenhang mit den Summenregeln in einer neuen Be- 
leuchtung. 


1) Man mag ecinwenden, da diese Uberlegung hinfillig wird, sobald man den 
Boden der klassischen Theorie verliift und die Lichtausbreitung etwa im Sinne 
der extremen Quantentheorie der Strahlung als einen streng cinseitig gerichteten 
Prozef auffabt. Wie sich aber auch die Entwicklung gestalten mag, so wird doch 
zweitellos die energetisch-statistische Seite der Betrachtung, die fiir unseren SchiuB 
allein ma8gebend war, von der Umgestaltung unberiihrt bleiben. 

2) Bei Vorarbeiten zu der Abhandlung: A. Sommerfeld und W. Heisenberg, 
Die Intensitat der Mehrfachlinien und ihrer Zecmankomponenten, ZS. f. Phys. 11, 
131, 1922; bei Herstellung der Figuren in dieser Arbeit wurde indessen von der 
Polarisationsregel und daher auch yon den hier zu begriindenden Formeln kein 
Gebrauch gemacht. 
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Sailr Korrespondenzregel fir die Zeemanintensitaten. 
A. Sommerfeld und W. Heisenberg haben 1. c. die Intensitiatsfrage 
fiir Mehrfachlinien und ihre Zeemankomponenten nach dem Bohrschen 
Korrespondenzprinzip behandelt und sind fiir letztere zu folgenden Ergeb- 
nissen gelangt: Ordnet man jedem der drei Hauptfalle: 4j) = +1, 9, 
1 die drei Unterfille: dm = +1, 9, —1 zu, welchen die Inten- 
sititen J1 4, Jo, J—1 1m Quereffekt zugehéren, und bezeichnet man ferner 
den Winkel, welchen der Vektor des resultierenden Impulsmoments des 


I nee : F : 
Atoms x j mit der Kraftlinienrichtung bildet, mit @, so ergibt das 
ba 


Korrespondenzprinzip fiir den Grenzfall eines unendlich schwachen magne- 


tischen Feldes: 


4j=+1:| (aC = 0 aaa tie 08 9)" 
Aja 0: Be es 1 sin? @ :cos’@: isin? @ (1) 
Pe 5.| pa: ohm ake 2d 0005) 
Da nun wegen der Richtungsquantelung des Impulsmomentes eines Atoms 


im Magnetfelde 


m 
cos O = —, 
J 


so kénnen wir die Gleichungen auch schreiben: 


vi — +1:| [70a 2 —m? :1(j + my | 
BS a Te tC er) (1a) 
Aj=—1: lig + m)? :j2—m?:4(j —m)? | 


Die Anwendung des Korrespondenzprinzips bietet die bekannte 
Schwierigkeit, daf es unbestimmt lat, ob seine Formeln auf den Anfangs-, 
End- oder irgend einen Zwischenzustand des Atoms anzuwenden sind. 
Am ehesten wird man in den wenigen Fallen, wo die maSgebenden 
Quantenzahlen fiir Anfangs- und Endzustand einander gleich sind, ein- 
deutige Aussagen erwarten diirfen. 

Bin solcher Fall hegt hier nur vor, wenn gleichzeitig 4j — 0 und 
Am —=0. Die x-Komponenten verhalten sich nun nach der mittleren 
Gleichung (la) im Falle 4j = 0 wie die Quadrate der magnetischen 
Quantenzahlen m (unabhingig davon, ob m ganzzahlig oder halbzahlig 
ist). Die einzige Linie, welche bisher-zur Priitung herangezugen werden 
kann, ist die Linie s,p, des einfachen Tripletts. (Die Indizes sollen 
hier und im folgenden die inneren Quantenzahlen der Niveaus nach 
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Sommerfeld bedeuten').) Das Korrespondenzprinzip ergibt hier ein- 
deutig, daS dem Ubergang der magnetischen Quantenzahlen 0 —> 0 die 
Intensitit O zugehért (Landésches Verbot). Tatsichlich ergeben auch 
die bisherigen Regeln fiir diesen Ubergang die Intensitaét 0°). 

Zu keiner Eindeutigkeit fiihrt das Korrespondenzprinzip dagegen in 
den Fallen 4j —= +1. Das geringere Ma8 von Unbestimmtheit hegt auch 
hier wieder bei den x-Komponenten (4m == 0) vor. Hier haben wir die 
Linie s,p, des einfachen Tripletts*), welcher ein Quantensprung 4j = + 1 
entspricht, zum Vergleich heranzuziehen. Unsere bisherigen Regeln ver- 

-langen, daB sich die Intensititen der zu den Ubergingen der magnetischen 
Quantenzahlen 0 —> O und 1 —> 1 gehérigen z-Komponenten wie 4:3 
verhalten*). Dieses Verhiltnis erhalt man aus den Formeln (la) nur, 
wenn man j = j, — 2 einsetzt; denn es ist (2? — 0?) : (2? — 1°) = 4:3. 

Ganz ebenso wiirde man bei einem Ubergang 1 —> 2 der inneren 
Quantenzahlen (4j7 —= —1) fiir die a-Komponenten j = j, = 2 ein- 
zusetzen haben, da das zu diesem Ubergang gehérige Intensititsschema 
aus dem soeben angefiihrten durch Vertauschung von j, und j, einer- 
seits, mq und m, andererseits hervorgeht. 

Verallgemeinert man diese Ergebnisse fiir beliebige Zeemanautfspal- 
tungen, so gelangt man zur Auistellung der folgenden 

Korrespondenzregel: Bei Zugrundelegung des Sommerfeld- 
schen Schemas fiir die inneren Quantenzahlen verhalten sich die Inten- 
sitiiten der z-Komponenten in den Fallen: 

Ali) =" Ve wie die Quadrate der magnetischen Quantenzahlen m, 

Aj = +1: wie die Differenzen der Quadrate der inneren Quanten- 

zahl des Anfangsniveaus j, und der magnetischen 

Quantenzahlen m 

ja — m, 
4j = —1: wie die Differenzen der Quadrate der inneren Quanten- 
zahl des Endniveaus j, und der magnetischen Quanten- 
zahlen m 
je— m’. 
Das Korrespondenzprinzip scheint seinem Wesen nach einer Ver- 
scharfung durch zusitzliche Regeln zu bediirfen. Es selbst kann nur den 
allgemeinen, im einzelnen nicht scharf definierten Verlauf der Intensititen 


1) Dieselbe Linie ist bei Ornstein und Burger mit 8 pq bezeichnet. 
*) In der Bezeichnung yon Ornstein und Burger ist yy = 0. 

*) Bei Ornstein und Burger mit sp, bezeichnet. 

4) Bei Ornstein und Burger ist nto, == Che By 
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vorzeichnen. In dem Spielraum, welchen es bei seiner Anwendung noch 
gewahrt, werden nun durch die aufgestellten Regeln solche Intensitiits- 
bzw. Sprungzahlenwerte hervorgehoben, welche durch besonders einfache 
arithmetische Zusammenhiinge ausgezeichnet sind. 

Dem Wortlaut der Korrespondenzregel zutfolge hingen die Inten- 
sititen nur vom Ubergang der inneren Quantenzahlen jg —> Je, dagegen 
nicht vom Seriencharakter der unzerlegten Linie (azimutale Quantenzabl k 
und Termmultiplizitat r) ab. Diese durch unsere Regeln postulierte weit- 
gehende Einfachheit des Intensititsschemas ist natiirlich zunichst hypo- 
thetisch und bedart der empirischen Nachpriifung. Korrespondenzmibig 
beruht sie (ebenso wie die Gleichungen (1) und (la)) auf dem speziellen 
kinematischen Charakter der idealisierten atomaren Bewegungen '). 

g§ 2. Anwendung aut den Fall 4j = 0. Es ist offenbar zu 
zeigen, daB die Korrespondenzregel mit den iibrigen Regeln (Einleitung) 
nicht in Widerspruch steht. 

Wir bringen den erforderlichen Nachweis zunichst fiir den Fall 


Aj = 0 und es sei j ganzzahhg. 
Schema I. 
m | j j—1 j—2 j—3 j=4 
: | = Se 

j Ua 8) 
bleh J Cie ape 
(2 op 4 (j — 2) CH eas) 
eae pee G — 3)? 45 —6 
(ae 4; —6 Gj —4)? 


Die in der obersten Zeile des vorstehenden Schemas eingetragenen 
Werte bedeuten die magnetischen Quantenzahlen des Anfangsniveaus mq, 
die in der links stehenden Kolonne die magnetischen Quantenzahlen me, 
wobei beidemal —j <m<j. Nach dem Auswahlprinzip fiir die magne- 
tischen Quantenzahlen sind alle Uberginge verboten, die der Bedingung 
|4m\|<=1 widersprechen. Die von 0 verschiedenen Sprungzahlen erfillen 
daher einen in unserem Schema diagonal von links oben nach rechts 
unten verlaufenden Streifen, wobei die Diagonale 4m = 0 den a-Kom- 
ponenten, die Parallelreihen 4m —= +1 den 6-Komponenten entsprechen. 
Nach der Korrespondenzregel sind in der Diagonalreihe 4m = 0 direkt 


1) Vgl. hieriiber die eingangs zitierte Arbeit von A. Sommerfeld und 
W. Heisenberg (Hinleitung). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd, XXXI. 24 
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die Quadratzahlen der magnetischen Quantenzahlen m eingesetzt'). Damit 
sind zufolge der iibrigen Regeln die Sprungzahlen bereits festgelegt. 
Zuniichst ergibt sich als Gesamtintensitit der «-Komponenten: 


j iG 125 1) 
ee ee Le et) 
Sin St a (2) 
Nach der Polarisationsregel muS die Gesamtintensitit der 2-Komponenten 
derjenigen der 6-Komponenten gleich sein: 


SAS ee (3) 
Da nun aber die Summe der Sprungzahlen fiir die o-Komponenten der 
doppelten Intensititssumme gleichzusetzen ist (vgl. Einleitung), so ergibt 
sich aus (2) und (3) fiir die Gesamtsumme der Sprungzahlen des Schemas: 


Sat 2 Ie = JG +NAI+N (4) 
und hieraus fiir die Summe der Sprungzahlen in einer horizontalen oder 
einer vertikalen Reihe durch Division mit der Zahl der Horizontal- oder 
Vertikalreihen 27 + 1: 

J + 1). (5) 
Aus den Sprungzahlen fiir die z-Komponenten ergeben sich die Sprung- 
zahlen fiir die 6-Komponenten schrittweise durch Anwendung der Summen- 
regeln. Man iiberblickt leicht das allgemeine Bildungsgesetz, wonach 
den folgenden Ubergingen folgende Sprungzahlen entsprechen: 
4m = —1,j—q—>j—q+1: a | 
Am==0, -j—g—>j—@: Ga); 


(6) 

Ao = + 1, jpg sj gee at nse] 

Unser Schema ist aber gewi8 nur dann innerlich widerspruchsfrei, wenn 
es auch die Symmetrieregel befolgt, von welcher bisher kein Gebrauch 
gemacht wurde; anderenfalls wiirden sich fiir die Sprungzahlen der 6-Kom- 
ponenten verschiedene Werte ergeben, je nachdem man von der oberen 
linken oder der unteren rechten Ecke her nach den Summenregeln ent- 
wickelt. Um einzusehen, daf dies nicht der Fall ist, gentigt es z.B., sich 
nach (6) davon zu tiberzeugen, daB zu den Ubergiingen j — 1 — j und 
—j+1—> —j einerseits, j >» j;—1 und —j— —j+1 anderer- 
seits die gleichen Sprungzahlen, nimlich beidemal J, gehoren. 


7) Bei dieser Normierung ist das statistische Gewicht des einzelnen magne- 


tischen Niveaus nicht mehr — 1, sondern — Teer angenommen ; siehe unten (4). 
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SchlieBlich ist noch zu zeigen, daB das Schema auch der Bedingung (3) 
geniigt. Wir erhalten S Jo, indem wir die Summe der Sprungzahlen 


in einer der Parallelreihen zur Reihe Am = 0, etwa in der Reihe 
Am = —1, bilden. Die Ausftihrung der Summation ergibt nach (6): 
2j 2 . = K 
: q Ar : j2j+HE4 1 
Se = Slag +y—G} = ies + 04 pate Gl 
q=1X a 
_ §G+DQI+)_ 
in 3 


Der Vergleich mit Gl. (2) zeigt, da® die Bedingung (8) erfiillt ist. 

Der Fall, da8 j halbzahlig, laft sich, was das formal Arithmetische 
anlangt, auf denjenigen ganzzahliger j zuriickfiihren. Die Méglichkeit 
hierzu liegt darin, daf die Summenformel 
9 = SUED CED 

6 : 


8) 


m=1, "3 
welche zur Berechnung der Sprungzahlensumme benutzt wird, sowohl fiir 
ganzzahlige wie fiir halbzablige m- und j-Werte gilt, wobei man, wie 
unter dem Summenzeichen angedeutet ist, 1m ersten Gliede der Reihe bei 
ganzzabligen Reihengliedern m = 1, bei halbzahligen m == 4 einzusetzen 
hat. Daher laBt sich alles, was fir ganzzahlige j gesagt wurde, auf 
halbzablige j Wort fiir Wort iibertragen. 

Auf einen bemerkenswerten Unterschied zwischen ganzzahligen und 
halbzahligen Quantenzahlen soll jedoch hingewiesen werden. In beiden 
Fallen bestimmen die vorstehenden Regeln das Intensitatsschema voll- 
stindig. Man iiberzeugt sich aber leicht, da8 bei halbzahhgem j die 
Polarisationsregel ohne Versto8 gegen die iibrigen Regeln aufer acht ge- 
lassen werden kann. Man erhilt nimlich jederzeit ein im Sinne dieser 
Regeln widerspruchsloses Schema, welchen (positiven und nicht zu kleimen) 
Wert man auch fiir die Summe der Sprungzahlen in einer horizontalen oder 
vertikalen Reihe (bzw. fiir die Gesamtsumme der Sprungzahlen) vor- 
schreiben mag. Anders bei ganzzahligen Quantenzahlen: hier laSt das 
aufgestellte Schema einen entsprechenden Eingriff nicht zu, ohne daf seine 
imnere Widerspruchslosigkeit verletzt wiirde). Korrespondenzregel und 
Summenregel allein bestimmen hier das Sprungzahlenschema volistindig, 
indem sie die Gesamtsumme der Sprungzahlen relativ zur Normierung 
der Sprungzahlen fiir die 2-Komponenten schon festlegen. Daher erweisen 


1) Der Leser iiberzeugt sich von diesem allgemeinen Unterschied am leichtesten 
an Spezialfallen, etwa an den Beispielen in § 4. 
24* 
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sich bei ganzzahligen j Symmetrieregel und Polarisationsregel, bei halb- | 


zahligen j aber nur die Symmetrieregel als eine Folge der Summenregeln 
und der Korrespondenzregel. 

In den letzteren Umstinden michten wir erst die eigentliche 
Rechtfertigung fiir die Aufstellung der Korrespondenzregel in der fiir den 
Fall 4; = O angegebenen Form erblicken. 

Wir wollen noch die Ausdriicke (6) statt inj und gq inj und m = m, 
angeben. Zu diesem Zwecke haben wir gq = j — m zu substituieren und 
erhalten nach leichter Umformung: 

m>m+1:5(j—m) (i +m+ 1), | 
m—>m: me, (Ga) 
m —> m—1:3(7—m-+ 1) (j +m). | 

Der Vergleich mit der zweiten Zeile der Gleichungen (la) zeigt, 
daB die Werte (6a) in jene im Grenzfall unendlich grofen Quantenzahlen 
asymptotisch iibergehen *). 

Was endlich die charakteristische Ganzzahligkeit der Sprungzahlen 
angeht, so kommt diese bei ganzzahligem j bei der gewahlten Normierung 
dadurch zustande, daB in dem Ausdruck (4) fiir die Sprungzahlensumme 
die Zahl der Horizontal- und Vertikalreihen 27 + 1 direkt als Faktor 
auftritt. Sollen auch bei halbzahligem j nur ganze Sprungzahlen auf- 
treten, so hat man die Werte des Schemas I noch mit dem Faktor 4 zu 
multiplizieren *). 

§3. Anwendung auf den Fall 4j = +1. Wir wenden uns 
zum Falle 4j = + 1. Dann gelangen wir fiir den Ubergang j + 1 > j 
zu dem folgenden allgemeinen Schema: 


Schema II. 


mM Yak! j j-1 j—2 j—-3 

3 lotverty Guy—p 1 

ja} HOPED Got = Gate 3 

j—2] JQI-l) G+1*—(j—-2) 6 

j—3|| G-D@j—-1) (G+1?-G—3).. 


7) Man beachte, daf die Gleichungen (1a) fiir Intensitiiten, die Ausdriicke (6) 
aber fiir Sprungzahlen gelten, weswegen sich die Ausdriicke fiir die o-Komponenten 
in jenem Grenzfall noch um einen Faktor 2 unterscheiden! 

*) Aus dem Voranstehenden geht weiter hervor, da nur bei ganzzahligem j 
die Sprungzahlen schon durch Korrespondenz- und Summenregel ganzzahlig fest- 
gelegt werden, bei halbzahligem j dagegen erst. durch Hinzunahme der Polarisations- 


regel (bei halbzahligem j je nach der Normierung ,ganzzahlig“ bis auf einen 
Faktor 4). 
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In die Reihe 4m = 0 haben wir nach der Korrespondenzregel die 
Quadratzahldifferenz (j + 1)? — m? gesetzt’). Daher ergibt sich : 


s.— 5 Wey mae nosy ee 
m=—J . 
G+) 25+) Ci +3) a 
Hieraus schlieSit man ebenso wie im Falle 4j) = 0 nach der 


Polarisationsregel auf die Gesamtsumme der Sprungzahlen fiir a- und 
o-Komponenten: 


G +1) 25 + 1) Gi + 8) (8) 


und daher weiter: 


Sprungzahlensumme in einer Horizontalreihe 


= G1) (2) + 8), (9a) 
Sprungzahlensumme in einer Vertikalreihe 

G1). C + 1. (9b) 

Bei schrittweiser Anwendung der Summenregeln tritt in der Reihe 

der 6-Komponenten 4m —= — | von links nach rechts die Zahlenreilie 

1, 3, 6, 10, 15, 21, 28, 36... (10) 


auf, deren Gesetz darin hegt, da die Differenz je zweier aufeinander- 
folgender Glieder mit jedem Schritte nach rechts um 1 zunimmt. In die 
Reihe 4m — +1 kommen Produkte von zwei Faktoren zu stehen, von 
denen abwechselnd mit jedem Schritt nach rechts der erste um 1, der 
zweite um 2 abnimmt. Das allgemeine Bildungsgesetz der Sprungzahlen 


kann daher zusammengefaft werden: 


Am=—1, j-4a47) pene | 

Bue), fade i — 0) Caen ®: (11) 
3 — oh i= 

ee a’ cat). | 


Auch hier ist das Schema zuniichst insofern widerspruchstrei, als es 
von links oben und rechts unten her entwickelt sich als dasselbe erweist 
(Symmetrieregel), wovon man sich hier in ebenso einfacher Weise wie 
im Falle 4j = 0 tiberzeugt. Dal es auch der Bedingung (8) geniigt, 


1) Das statistische Gewicht des cinzelnen magnetischen Niveaus wird damit 
= j+1 angesetat; siche unten (8). 
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beweist man wieder ganz entsprechend. Es ergibt sich durch Summation 


aller Sprungzahlen der Reihe 4m == — 1 nach (10) baw. (11): 
ina (2) +1) 2i+2)Qj)+3) , 2i+NQI+2) 

Ses 23 Oe Ol ae ee ; 
G+) 2) +1 Qj +8) 


in Ubereinstimmung mit dem Ausdruck (7). 

Was wieder das Arithmetische und die Abhiingigkeit der Regeln 
voneinander angeht, so gilt in allen Teilen genau Entsprechendes’). 
Hierdurch michten wir fiir den Fall 4j — + 1 die angegebene Fassung 
der Korrespondenzregel rechtfertigen, welche hier durch das Korrespondenz- 


prinzip- selbst weniger deutlich als fiir 4j7 == 0 vorgezeichnet war. 
Endlich mégen noch die Ausdriicke (11) in die Quantenzahlen j und 
m == mM umgerechnet angegeben werden : 
Am=+1, m>m+1:F9—m G—m+)D, 
Am ==; m—> Mm: (j + 1)? — m’, (11a) 
Am = —1, m> m—1:5(9 +m) G +m + 1). 


Der Vergleich mit der ersten Zeile der Gleichungen (1a) zeigt auch 
hier die asymptotische Gleichheit der beiden Darstellungen fiir sehr hohe 
Quantenzahlen. 

Der allein noch iibrigbleibende Fall 7j — — 1 bietet nichts Neues. 
Er laBt sich auf den soeben behandelten durch Vertauschung von j, und 
je einerseits, m, und m, andererseits vollstindig zuriickfiihren. 

$4. Beispiele. Vergleich mit der Erfahrung. Die ein- 
fachsten Fille von anomalen Zeemanaufspaltungen, bei welchen zur ein- 
deutigen Festlegung der Intensititen die Korrespondenzregel heranzuziehen 
ist, sind die Dublett- und Triplettlinien vom pd-Typus. Die zu den 
unzerlegten Linien gehérigen Uberginge (sp) und (pd) der inneren 
Quantenzahlen sind in dem folgenden Sommerfeldschen Schema durch 
verbindende Striche gekennzeichnet : 


Dublett. Triplett. 
/ | ; £5 x 
p| 8 3 Pe 2 LO 
f \ 
Z| PAR We 
d|\% 3 Chil te OP al 


1) Im Arithmetischen besteht der belanglose Unterschied, da8 auch bei halb- 
zabligem j alle Sprungzahlen des Schemas I] ganzzahlig sind. Man beachte da- 
gegen, daf in dem Ausdruck (8) fiir die Sprungzahlensumme sowohl das statistische 
Gewicht des unzerlegten Anfangs- wie des Endniyeaus als Faktor enthalten ist, 
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Beim pd-Dublett haben wir ersichtlich drei Ubergiange und ent- 
sprechend drei verschiedene Typen von Zeemanaufspaltungen, fiir welche 
wir die Sprungzahlen zuntichst angeben. Die (relativen) Intensititen, av 
welchen aber die einfachen arithmetischen Beziehungen nicht so unver- 
mittelt zur Anschauung gelangen, entnimmt man aus dem Schema der 
Sprungzahlen, indem man die fiir die 6-Komponenten angegebenen Werte 
halbiert (bzw. die fiir die 2-Komponenten angegebenen verdoppelt). Von 
einer durchgehenden Normierung der Sprungzahlen fiir die drei Linien 
des pd-Dubletts ist zugunsten einer besseren Ubersicht tiber die charak- 
teristischen Zahlenverhaltnisse abgesehen worden. 

Somit ergibt sich fiir die Linie p, 4, Ne 


lo | 3 
— ee 1 4 10 
Da hier ein Quantensprung Jj = +1 vorliegt, so tritt zweimal 


gegeneinanderlaufend die charakteristische Zahlenreihe (10) auf, welche 
mit 10 abbricht; daher mu8 auch die vertikale Summe der Sprungzahlen 
gleich 10 sein, woraus sich nunmehr die Sprungzahlen fitr die 2-Kompo- 
nenten ohne weiteres ergeben. 

Fiir die Linie p,d, erhalt man: 


In der Diagonale stehen die vierfachen Quadrate der magnetischen 
Quantenzahlen } und j. Hieraus ergibt sich fiir die Gesamtsumme der 
Sprungzahlen 60 und fiir die Summe in horizontaler und vertikaler 
Richtung 15. Damit ist alles bestimmt. 

Die Sprungzablen fiir die Linie p,d, sind mit denjenigen der D,- 
Linie (s,p,) bis auf die Anordnung (Vertauschung von j, wnd j,) identisch 


1) Bei Sommerfelds Normierung der j waren die Indizes eigentlich halb- 
zahlig zu schreiben; sie sind aber aus drucktechnischen Griinden ganzzahlig, 
nimlich gleich j + 1/, gesetat. 
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und kénnen ohne Benutzung der Korrespondenzregel abgeleitet werden. 
Sie seien hier der Vollstindigkeit halber angegeben: 


1/ 3 

a eae 
3 

12 | : 1 

‘le | me 9 

21 ll ag ee 

— 3/5 \| 3 


Fir das pd-Triplett mégen die entsprechenden Schemata ohne naher 
erlauternden Text folgen. Es sei nur hervorgehoben, da wir nur bei den 
beiden ersten Termkombinationen von der Korrespondenzregel Gebrauch 
machen; die bei den folgenden Kombinationen auftretenden Sprungzahlen 
sind wieder die niimlichen wie beim einfachen sp-Triplett. 


pg ds 
a 
m | 3 2 1 0 —1 =2 —3 
| z = a ae 7% - 
2 15 a 1 
1 10 8 & 
0) 6 9 6 
—1 3 8 10 
S35) 1 5 15 
py dy: 
m Z 1 0 —1 —2 
a e = 
2 4 2 
1 | 2 1 3 
0 | 3 0) 3 
al 3 i 2 
—2 | 2 4 
pod, (analog py, dg). prdy. 
m il 0 —1 m | 0 =—1 
r ae = ike 
2 6 1 | il 1 
1 3 3 0. || 1 O 1 
0) 1 4 1 —1 J 1 
—1 3 3 j 
—2 6 


Die Aufspaltung der Linie p,d, endlich ist das normale Lorentz- 
sche Triplett. 

Eine direkte experimentelle Bestitigung der angegebenen relativen 
Intensitiitswerte steht gegenwirtig noch aus. Es diirfte dabei von be- 
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sonderem Interesse sein, inwieweit die geforderte Unabhingigkeit der 
Intensitatsverhiiltnisse vom Seriencharakter (vgl. den SchluB von § 1) 
yutreffend ist. Da unsere Regeln jedenfalls fiir w- und o-Komponenten 
einzeln genommen den Intensititsverlauf gréBenordnungsmafig aus- 
nahmslos richtig wiedergeben, geht aus den Intensitiitsschatzungen 
von BE. Back?) hervor. Sie entsprechen daher auch gewissen yon 
A. Landé2) aufgestellten Intensitiitsregeln und den von Back (. ec.) 
beschriebenen ,Grundtypen*. Die diese Grundtypen beherrschenden 
Gesetzmibigkeiten werden nach unseren Formeln (6a) und (12a) dahin 


UO GETESYIL1017 2345678910 YL norm 
6 IW G 
Fig. 1. 


prazisiert, daf. sich der Intensititsverlauf fiir z- oder 6-Komponenten all- 
gemein als eine gewisse quadratische Funktion der Laufzahl der Komponente 
darstellt. 

In besonders schéner Weise gelangen diese Gesetzmabigkeiten in 
einer von P. Zeeman ®) hergestellten Photometerkurve fiir das Zer- 
legungsbild der stérksten Limie 4 = 4254 A des Grundtripletts von Cr 
im Septettsystem (s, p,) zur Anschauung, deren Reproduktion wir hier 
wiedergeben. Zugleich haben wir die theoretisch zu erwartenden Werte 


1) ZS. f. Phys. 15, 206, 1923. Vel. besonders S. 212 und die Tabellen 2 
und 3. 

2) Ebenda 5, 240, 1921. 

3) Fir die 4. Auflage von A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien; 
s, S. 627. 
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als vertikale Strecken der entsprechenden Liinge fur jede Komponente 
mit eingetragen und am oberen Ende einer jeden Strecke den dazu- 
gehdrigen Zahlenwert angegeben. Die am Fube der Figur stehenden 
Zahlen geben den Abstand der betreffenden Komponente von der Mitte 
des Aufspaltungsbildes bzw. von der Lage der unzerlegten Linie in Ein- 
heiten von '/, J Vporm an. Natiirlich lat die experimentelle Kurve keine 
quantitative Bestimmung der Intensitiaten der 21 einzelnen Komponenten 
zu, da jede derselben von ihren Nachbarkomponenten zum Teil tiber- 
lagert wird und da das Schwarzungsgesetz unbekannt ist. Auferdem sind 
bei der experimentellen Anordnung (Verwendung des Gitters) a- und 
6-Komponenten nicht in gleicher Starke zur Geltung gelangt. Es 
fallt besonders auf, daS in der Zeemanschen Aufnahme die Intensitits- 
maxima fiir die auBeren 2-Komponenten verglichen mit den inneren 
a-Komponenten grifer, die Intensitétsmaxima fir die inneren 6-Kompo- 
nenten, verglichen mit den auferen 6-Komponenten aber kleiner sind, als 
den theoretischen Erwartungen entspricht. Als Ursache dieser Ab- 
weichung darf vornehmlich die teilweise Uberlagerung der in ihrer Intensitat 
betrachtlich verschiedenen einander benachbarten z- und 6-Komponenten 

1 Betracht gezogen werden. Sonst ist die Ubereinstimmung eine sehr 
befriedigende. 

Sollten quantitative Messungen Abweichungen ergeben, so diirfte 
doch vermutlich der allgemeine Charakter unseres Intensititsschemas 
gewahrt bleiben. — 

Ich méchte diese Ausfithrungen nicht schlieBen, ohne meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Sommerfeld, dessen Vorlesungen (Spek- 
troskopische Probleme, Sommersemester 1924) mir die Anregung zu dieser 
Arbeit waren, fiir mannigfache Férderung meinen herzlichsten Dank aus- 
gesprochen zu haben. 


Miinchen, Institut fiir theoretische Physik, November 1924. 
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Intensitat von Multiplettlinien. 
Von L. S. Ornstein und H. C. Burger in Utrecht. 
Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht. 


(Eingegangen am 1. Januar 1925.) 


Es wird gezeigt, daf Folgerungen der Sommerfeld-Heisenbergschen Theorie 

der Multipletts mit den Messungen in Ubereinstimmung sind. Es werden verall- 

gemeinerte Formeln angegeben, die gestatten, die Intensitaét vorherzusagen, wo 
die Burger-Dorgeloschen Summenregeln unzureichend sind. 


1. Bekanntlich gilt fir die Intensitat der Linien eines Multipletts: 

Die Summen der Intensitiéten der Linien mit gemeinsamem Knd- 
(bzw. Anfangs-)niyeau sind proportional den statistischen Gewichten 
dieser gemeinsamen Niveaus’). 

Diese Regel ist in zahlreichen Fallen bestitigt, gentigt aber nur in 
einfacheren Fallen zur vollstindigen Beschreibung aller Linien eines 
Multipletts. In der zitierten Arbeit ist fiir die zusammengesetzten Tripletts 
eine weitere Regel gegeben worden, welche zusammen mit der Summen- 
regel gestattet, die Intensitiiten zu berechnen *). Wir meinen aber, dal 
dieser Ansatz nicht richtig ist und werden ihn im folgenden durch einen 
anderen ersetzen. 

Indem wir die Summenregel als Ausgangspunkt nehmen, werden wir 
die Resultate einer Sommerfeld-Heisenbergschen Arbeit*) als heu- 
ristisches Prinzip benutzen. In dieser Arbeit werden aus einem Modell 
korrespondenzgemi8 die Intensititen der Multiplettkomponenten her- 
geleitet. Vorliutig betrachten wir nur den Fall, dab die azimutale 
Quantenzahl & wn eine Einheit abnimmt. Fiir drei Linien, bei denen sich 
die innere Quantenzahl j bzw. um — 1, 0, + 1 aindert, finden Sommerteld 
und Heisenberg das Intensitiitsverhaltnis: 

J_1:Jy:F41 = ‘cost @/2 : 2 sin? @/2 cos? @/2 : sin* 6/2, (1) 
wo @ den Winkel zwischen dem totalen Impulsmoment des Atoms und 
der Normalen zur Bahnebene des Leuchtelektrons angibt. 

Bekanntlich stimmt diese Formel qualitativ mit den Erfahrungen 
iiberein und hat bei der Einordnung der Multipletts gute Dienste geleistet. 


1) H. C. Burger und H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 28, 258, 1924. 
2) Es wurde namentlich bei gewisser Normierung die schwiichste Kompo- 


nente 1 gesetzt. 
3) A. Sommerfeld und W. Heisenberg, Die Intensitit der Mehrfach- 
linien und ihrer Zeemankomponenten, ZS. f. Phys. 11, 131, 1922. 
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Es ist sehr bemerkenswert, da8 aus (1) folgt: 
J4~+5,t+ 541 = 1. (2) 
Zwar ist im allgemeinen der Winkel @ in den drei Gliedern der 
Proportionalitat (1) nicht derselbe, aber wenn alle Quantenzahlen grof 
sind, kann man die Unterschiede dieser verschiedenen @-Werte vernach- 
lassigen. Die Formel (2) ist dann identisch mit der Summenregel, denn 
es sind die von Sommerfeld und Heisenberg gefundenen Grofen J 
keine Intensitiiten, sondern Ubergangswahrscheinlichkeiten, deren Summen 
im Multiplett den gleichen Wert haben miissen ay. 
2. Man kann in der Formel (1) @ in den Quantenzahlen ausdriicken. 
Wir werden uns jetzt dabei der Sommerfeldschen Bezeichnungsweise 
bedienen?). In dieser Auffassung ist die innere Quantenzahl j za be- 
trachten als die vektorielle Resultante der inneren Quantenzahl j, des 
s-Zustandes und der ,Anregung“ j, = k—1. Es ist dann @ der Winkel 
zwischen j und jg und es gilt: 
k +e de. : 


cos @ = —_ 
25Ja 


(3) 


Daraus ergibt sich fiir (1): 


{(9 Noe 
HS dh 8 dass — (Ga + J) Js § f 


167752 
; {Ga ste Ds — js} (je ie Qa aad) 4 (Js ae Ga = e (4) 
87 ja 169° ja 


Anfangs- und Endniveau haben im allgemeinen verschiedenes j und 
ja. Daher ist (4) nicht eindeutig und gibt eine um so bessere Anniherung, 
je gréfer j, + 1 = k ist. Fir grofes k und endliches j,, wo jedenfalls 
auch j groB ist, aber j, —j endlich bleibt, nimmt (4) die Form: 

Pe rare ay le cy 33 
er Roepe lee ge iy Ads as Ds (5) 
an. Bei den zusammengesetzten Dubletts, wo die Summenregel die Inten- 
sitaten vollstandig zu bestimmen gestattet, findet man fiir grofes hi: 
1 


Jaa idl aes 
also eine Bestiitigung von (5). 
Fiir héhere Multipletts (r >> 2) gibt die Summenregel fiir grofes kh: 


(Oil ie 
Bi pdkap == 13 aaa 
1) L. S. Ornstein und H.C. Burger, ZS. f. Phys. 24, 410, 1924. 
2) A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 5. 612 ff. 
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wo a eine von & unabhiingige bekannte Zahl ist; « ist eme unbekannte 
Funktion von k. Dies ist in Ubereinstimmung mit (5), wenn # die Form 
b 

z hat. Es wird dann fiir groBes ki: 

tu 

b 
k* 


Diese Aussage gibt eine schirfere Formulierung der Sommerteld- 


a 
ELI, UROE es ge 1:s: (5a) 


Heisenbergschen qualitativen Intensitatsregel. 

Es ist zu empfehlen, die an sich willkiirliche Summe der Intensitiiten 
der Linien eines Multipletts gleich dem Produkt der Summen der sta- 
tistischen Gewichte aller End- (bzw. Anfangs-)niveaus zu wahlen. Dann 
werden die Summen der Intensitiiten der Linien mit gemeinsamen End- 
(bzw. Anfangs-)niveaus ganze Zahlen, die man aus den inneren Quanten- 
zahlen berechnen kann'). Die in dieser Weise normierten Intensititen 
sind aber nach (5a) nicht ganzzahlig, wie bis jetzt behauptet wurde, denn 
nach der Summenregel sind die normierten Intensititen gegeben durch : 


di — 4 rk? 
la : (6) 
Jay ea 2 


wo @ und B fiir groBes & von dieser Quantenzahl unabhingig sind. 

Als Beispiel fiir das Gesagte geben wir folgende Tabelle fiir ein 
Multiplett des Quintettsystems (r = 5), wo die azimutale Quantenzahl 
von k + 1 auf & springt (Tab. 1). 

Die Zahlen+2hk—3 bis 2k +5 geben die statistischen Gewichte 
der Anfangsniveaus, 24 — 5 bis 2h + 3 die der Endniveaus. Die Zahlen 
20k? — 40]: + 15 usw. sind die Produkte des betreffenden statistischen 
Gewichts des Anfangs- und die Summe der Gewichte der Endniveaus und 
umgekehrt. Sie geben also die Summen der Intensititen in den wage- 
rechten und senkrechten Reihen der Tabelle. Da die Summenregel nicht 
die geniigende Zahl von Gleichungen gibt, um alle Intensitaten zu be- 
rechnen, sind die schwiachsten Intensitaten (J j = +1) gleich x, y und 
z gesetzt. Es sind nach dem Vorangehenden diese drei Groen fir grobes 
k umgekehrt proportional k°. Man ersieht daraus, daB die Tabelle 1 
mit (6) iibereinstimmt, denn die Intensitiaten J, der Tabelle werden Kon- 
stante, wahrend die Intensititen J_, von der GréBenordnung 20 k?, d. h. 
4 rk? sind. 


1) A. Sommerfeld, Atombau, 8. Kap., § 15. 
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Bei jeder Anwendung des Korrespondenzprinzips begegnet man der 
Schwierigkeit, da8 Anfangs- und Endzustand durch verschiedene Quanten- 
zahlen charakterisiert sind. Man wei daher nicht, in welcher Kombination 
die beiden Werte der Quantenzahl auftreten miissen. Es ist deshalb an- 
gebracht, den Fall 4j = 0 zuerst zu betrachten, d. h. die Zahl o% aus (6) 
fiir ein allgemeines Multiplett zu berechnen. Wir werden uns dabei aut 
permanente Niveaus beschrianken’). Man kann dann eine Tabelle analog 


der Tabelle 1 bilden und findet aus der Summenregel nach einiger 


Rechnung fiir k = oo: 
Fe eae) —'Ga Ia ae (7) 
wobei zu bedenken ist, dai 
y = 23,+1 
ist. Man kann fiir (7) auch schreiben: 
eer gest 1) — (J — ENG 8 S)): (7a) 


Bei diesen Betrachtungen beziehen sich j, und &, wie in Tabelle 1, auf 
das untere Niveau. 

Wir werden jetzt das korrespondenzgemiiBe Analogon zur Formel (7) 
suchen und wenden dazu (5) an. Da (5) nur das Verhiltnis der Inten- 
sititen J_}, J, und J,, gibt, miissen wir diese noch normieren. Das 
geschieht, indem man die Glieder der Proportion (5) mit 4rk? multi- 
pliziert, um in Ubereinstimmung mit (6) zu sein. In dieser Weise erhilt 
man fiir J: 

J == 27; {je a Qa —j)?}- (8) 

Die aus der Erfahrung hergeleitete Summenregel und das Korre- 
spondenzprinzip samt Atommodell sind also auch fiir grofBes k strittig. 
Es geht die korrespondenzgemiSe Formel (8) in die erfahrungsgemibe 
Formel (7) iiber, wenn man jy durch jg(js + 1) und (jg—J)? durch 
(ja —J)Ga —3 +1) ersetzt. Diese Nichtiibereinstimmung von Korre- 
spondenzbetrachtung und Erfahrung ist vollkommen analog dem Unter- 
schied zwischen der Landéschen g-Formel, welche Theorie und Erfahrung 
liefern ”). 

Wir wollen jetzt versuchen, mittels des Korrespondenzprinzips die 
Werte der Intensitaten J,, zu bestimmen. Der normierte Wert dieser 
Intensitat ist nach (5) und (6): 


ie . “5 
Jy = 4 fy? (j@ Qa iD (9) 


1) A. Sommerfeld, Atombau, S. 586. 
2) Derselbe, ebenda, 8. 629. 
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Nach der Entstehungsweise von (5) aus (4) ist es klar, daB man in 
(9) statt kh? ebensogut ie oder j? setzen kann. 

Die Aufgabe ist also, eine Formel aufzufinden, die mit den Erfah- 
rungen fiir alle Werte der Quantenzahlen in Ubereinstimmung ist und 
die fiir i: —= co eine Form annimmt, welche aus (9) in analoger Weise 
hervorgeht wie (7) aus (8). Eine Formel, welche der gestellten Bedin- 
gung gentigt und mit alten und yorliufigen neuen Messungen iiberein- 


stimmt, ist: 


r Nose + 1) —(k— y)(k =f at 1)\3 
ZENG) 208) ; 


wobei j die gréfte der beiden um 1 verschiedenen inneren Quantenzahlen 


a (10) 


bedeutet. 
Bei dem Triplettsystem gibt es nur eine Linie 74j = +1. Aus 
den Dorgeloschen Messungen’) folgt fiir die pd-Serie: 


J; = 0,6 und nach (10): Jie OO} 
fiir die df-Serie 


J4, = 0,2 und nach (10): Jy) = 0,25. 


Die betreffenden Linien sind sehr schwach. Wir haben die Inten- 
sitiiten deshalb mit Hilfe der Summenregel aus den anderen gemessenen 
Intensitiiten hergeleitet, was ungenaue Resultate gibt. 

Eine weitere Bestiitigung geben, noch nicht publizierte, vorliutige 
Messungen im hiesigen Institut. Fiir Eisen (r = 5) sind fiir ein d f-Multi- 
plett die drei schwachen Linien (4j = + 1) gemessen worden. Die 
normierten Intensititen sind noch nicht bekannt, da die Messung des 
ganzen Multipletts noch nicht fertig ist. Gefunden wurde: 

LARA == lt S Oh 8 ALAO) 
wahrend (10) gibt: 
iy, SU ee oes SO 
P= 9 raga. 1 Saat eee 
was also mit den Messungen in vorziiglicher Ubereinstimmung ist. 

3. Bekanntlich gibt es ,gestrichene* Terme, welche nach der Aus- 
wahlregel 4 —= 0 kombinieren. Auch bei Multipletts dieser Art geniigt 
die Summenregel nicht zur Berechnung der Intensititen. Wir wollen 
deshalb wieder die Sommerfeld-Heisenbergsche Theorie zur Her- 
leitung einer Intensitiitsformel anwenden. Die genannte Theorie gibt: 


J_1:Jy: 54; = 4sin’@: cos*@: 5 sin’ @. (11) 


1) Dorgelo, ZS. f. Phys. 22, 170, 1924. 
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Aus dieser Gleichung folgt, da8 die Intensitaten J_, und J4, gleich 

sind. Nach einiger Rechnung findet man fiir deren normierten Wert: 
Pee ar ie ard): J (12) 

Auch diese Formel kann wieder die Messungsergebnisse nicht be- 
schreiben. Es liegt nahe, sie folgenderweise abzuiindern: 

Fy = 2r{jeGe + 1) — Ga — 5) Ga —35 + 1}. (13) 

Es ist hier wieder nicht eindeutig, welches 7 man zu wiahlen hat. 
Der kleinere der beiden j-Werte gibt in einigen Fallen eine Intensitiit 
Null fiir Linien, die tatsichlich existieren. Wir wihlen daher das 
gréfere j. Jetzt kann man aus (13) und der Summenregel die Inten- 
sitaten aller Linien des Multipletts berechnen. 

Fiir ein zusammengesetztes Triplett dd’ sind die von Dorgelo*) 
im hiesigen Institut gemessenen Intensititen in guter Ubereinstimmung 
mit den berechneten. In Tabelle 2 sind die eingeklammerten Zahlen 
durch das Experiment gegeben. 

Im Falle pp’ fallt eine Linie aus, da ein Ubergang 0 —> 0 der 
inneren Quantenzahl verboten ist. Dann sind zwei der Linien J+, durch 
die Summenregel bestimmt und bekommen einen von (13) abweichenden 
Wert, In diesem Falle meinen wir, da8 die Summenregel die starkere 
ist: die Formel (13) gibt dann nur die Intensitat der Linien, welche durch 
die Summenregel unbestimmt gelassen werden. In Tabelle 3 sind die 
Intensititen 9 aus der Summenregel berechnet, wiahrend die Intensititen 
12 aus (13) folgen. 

Nach einer miindlichen Mitteilung von Herrn Dorgelo stimmen diese 
Zahlen vorziiglich mit seinen Messungen im Laboratorium der N. V. Philips 
Gloeilampentabr. iiberein. 


Utrecht, den 30. Dezember 1924. 


1) Publiziert: A. Sommerfeld, Atombau, 5. 583. 
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Uber die Dielektrizitatskonstante des Wassers 
in starken Elektrolyten. 


Von H. Zahn in Kiel. 
Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 4. Januar 1925.) 


Nach einer kurzen Ubersicht iiber die bisherigen Versuche, die* DEK von 
Elektrolyten zu messen, wird ein Verfahren angegeben, das den Unterschied 
der DEK zweier verschiedener, gleichleitender Elektrolytlisungen zu erkennen und 
fiir die DEK einer gesattigten Chlorlithiumldsung eine obere Grenze anzugeben erlaubt. 


Bei der Betrachtung der mannigfachen Vorgiinge in Elektrolyten, 
wie dem des osmotischen Druckes und der damit verwandten Er- 
scheinungen sowie der elektrolytischen Leitfaihigkeit, spielt die DEK des 
Lisungsmittels eine wesentliche Rolle. Bei den bisher vorgenommenen 
Berechnungen wurde dafiir stets der fiir das reine Lisungsmittel geltende 
Wert eingesetzt; wenn dies auch fiir verdiinnte Lésungen in erster An- 
naherung zulissig sein mag, so diirfte es fiir etwas héhere Konzentration 
nicht mehr erlaubt sein. Jedenfalls dann nicht, wenn das Lésungsmittel 
wie das Wasser Dipole besitzt, denn es ist anzunehmen, da8 durch die 
von den lonen in ihrer Umgebung hervorgebrachten auf erordentlich 
hohen Felder die Eigenschaften des Dielektrikums wesentlich beeinfluBt 
werden’). So kénnte in sehr konzentrierten Lisungen, in denen die 
Zahl der Wassermolekiile mit der der Ionen vergleichbar wird, durch 
eine gewissermasen bevorzugte Orientierung der Molekiile, die DEK des 
Wassers sich einem Grenzwert — 3, d.h. dem des Eises nihern ). 

Der direkten Beobachtung wird sich diese zu erwartende Herab- 
setzung der DEK des Wassers stets entziehen; meSbar kann nur die DEK 
der Lésung sein. Bei sehr hohen Konzentrationen mu$ grundsatzlich 
auch die DEK der gelisten Substanz die der Lésung beeinflussen, und 
zwar aller Wahrscheinlichkeit nach gleichfalls im Sinne einer Ver- 
minderung gegeniiber der des reinen Lésungsmittels. Berechnet man 
jedoch nach der Mischungsregel die DEK der Lisung aus den DEK des 
Lisungsmittels und der gelisten Substanz, so findet man, dab diese 


1) P. Debye und E. Hiickel, Phys. ZS. 24, 205, 1923. 

*) O. Gerthsen, Uber die elektrostatische Deutung der EKigenschaften von 
Lisungen, Dissertation Kiel 1922, 8.95. Vgl. auch 0. Bliih, ZS. f. Phys. 25, 
221, 1924. Die hier ausgesprochene Annahme, daS den durch die Ionen ge- 
bundenen Wassermolekiilen eine DEK — 1 beizulegen sei, welche die des Wises 
noch unterschreitet, erscheint doch etwas weitgehend. 
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Wirkung verhiltnismabig gering ausfallt und sich nur in extremen Fallen 
bei sehr stark léslichen Substanzen bemerkbar machen kann. Dagegen 
ist anzunehmen, da die durch die onenfelder bedingte Abnahme der DEK 
des Lésungsmittels sich schon bei geringeren Konzentrationen geltend 
machen miiBte, so daB hier die DEK der Lésung und die des Wassers 
in der Lisung praktisch identisch waren. : 

Messungen der DEK des Wassers in Elektrolytliésungen oder, wie 
der Kiirze halber in der Folge gesagt sei, der DEK von wisserigen 
Loésungen liegen bisher nur in beschrénkter Zahl vor, und zwar nur fiir 
schwache Konzentrationen. Von dlteren Messungen sei hier nur auf die 
von Drude?) hingewiesen, der NaCl- und CuS0O,-Lésungen mittels 
Drahtwellen untersucht hat, erstere bis zu einem Gehalt von 2, letztere 
bis zu 15 Teilen Salz auf 100 Teile Lisung (Leitvermogen — 0,0261 
bzw. 0,0400 bei 13,2°), doch sind die Messungen bei Leitfahigkeit 
iiber 0,01 schon sehr unsicher. Drude fand eine deutliche Zunahme 
des elektrischen Brechungsexponenten mit wachsendem Salzgehalt, jedoch 
war diese nicht so stark, wie sie sich nur aus dem Leitvermégen bei 
unverandert angenommener DEK berechnete. ,Man wiirde daher auf 
eine geringe Abnahme der DEK mit wachsendem Salzgehalt zu schleBen 
haben“ *). Wegen der GréSe der Beobachtungsfehler will jedoch Drude 
diesen Schlu8 nicht mit Sicherheit ziehen, sondern geht nur so weit in 
seiner Aussage, daS bestimmt eine Vergriéferung der DEK des Wassers 
durch Auflésen von Elektrolyten nicht stattfindet. 

Daf die DEK tatsichlich abnimmt, geht auch aus neueren Unter- 
suchungen *) hervor, die sich jedoch auf noch geringere Konzentrationen 
beschranken. Die hauptsichliche Schwierigkeit bei der Messung an 
hdheren Konzentrationen, die Stérung durch die Leitfahigkeit, konnte 
offenbar bisher nicht beseitigt werden. Neuerdings hat Herr Firth *) 
eine Methode angegeben, die prinzipiell die DEK bei ,beliebig grofer 
Leitfahigkeit und bei beliebiger Frequenz* bestimmen lassen soll; indessen 
sind Messungen an hohen Konzentrationen bisher noch nicht verdffenthcht 
worden. Vor einiger Zeit habe ich ein Verfahren ») mitgeteilt, das die 
Schwierigkeit dadurch zu umgehen sucht, daB nicht direkt die DEK einer 
Lésung gemessen werden soll, sondern die Differenz der DEK zweier 


1) P. Drude, Wied. Ann. 59, 50, 1896. 

4) Le. 57. 

3) Z. B. Sommer, Dissertation Berlin, 1922, zitiert in der Abhandlung von 
Blih, 8. 226. 

4) R. Firth, ZS. f. Phys. 22, 98, 1924. 

5) H. Zahn, Verh. d D. Phys. Gesellsch. (3) 5, 38, 1924. 
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verschiedener Lisungen gleichen Leitvermiégens; es sei hier kurz das 
Prinzip erwahnt. Die Kapazitit eines durch eine Elektronenréhre be- 
triebenen Schwingungskreises werde gebildet durch einen Luftkondensator 
in Reihe mit einem Elektrolytgefa8. Frequenzinderungen, die durch 
Einfiillen verschiedener Liésungen, und zwar durch Widerstands- und 
Kapazititsinderung hervorgebracht werden, lassen sich mittels des Uber- 
lagerungsverfahbrens in bekannter Weise messen. Die Empfindlichkeit 
der Methode reicht in der Tat aus, Kapazitiitsinderungen von wenigen 
Prozenten nachzuweisen, aber nur dann, wenn man den Elektrolyt- 
widerstand durch einen metallischen gleicher GréBe ersetzt, dem ein ent- 
sprechender Kondensator von einigen Zentimetern Kapazitat parallel 
geschaltet ist. Bei Anwendung von Kondensatoren mit Elektrolyt- 
fiillung lieB sich jedoch diese Genauigkeit auch nicht annihernd erreichen, 
da an den in Fliissigkeit befindlichen Kondensatorplatten, wahrscheinlich 
durch Anhangen von kleinsten Luftblischen Veriinderungen auftraten, 
die konstante Einstellungen ausschlossen. Daf es sich dabei nicht um 
Polarisationserscheinungen handelte, die bei den verwendeten Frequenzen 
von 10° und dariiber ohnehin sehr unwahrscheinlich waren, ergab sich 
daraus, da sich diese Stérungen auch ohne Stromdurchgang ausbildeten. 
Immerhin konnte durch Hiaufung von Versuchen erkannt werden, da 
z. B. eine gesittigte LiCl-Lésung, die gleiches Leitvermégen wie eine 
etwa 5- bis 6 proz. NaCl-Lésung, dabei aber eine erheblich niedrigere 
DEK als letztere besitzt. 

Viel einfacherer und sicherer laft sich das genannte Ergebnis durch 
ein auf ganz anderem Prinzip beruhendes Verfahren nachweisen, das nach- 
stehend beschrieben werden soll. Verwendet wird hierzu die Beugung 
elektrischer Wellen an einem Zylinder aus dielektrischem Material, welche 
Erscheinung bekanntlich von Herrn Schaefer!) und seinen Mitarbeitern 
in mehreren Arbeiten ausfiihrlich studiert worden ist. Von den zahl- 
reichen Ergebnissen dieser Untersuchungen seien hier nur diejenigen kurz 
wiedergegeben, die fiir den vorliegenden Zweck in erster Linie in Be- 
tracht kommen. 

Fallt eine ebene Wellenfront auf einen, strenggenommen unendlich 
langen Zylinder aus dielektrischem Material, dessen Achse dem elektri- 


1) Cl. Schaefer, Ann. d. Phys. 23, 163, 1907; Cl. Schaefer und F. Gross- 
mann, Ann. d. Phys. 81, 455, 1910; Cl. Schaefer und J. Merzkirch, ZS. f. 
Phys. 13, 166, 1923. Auch die in der Abhandlung von Cl. Schaefer und 


K, Wilmsen, ZS. f. Phys. 24, 345, 1924, beschriebenen Erscheinungen diirften 
sich fiir unseren Zweck yerwenden lassen. 
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schen Vektor parallel gerichtet ist, so lassen sich vor dem Zylinder und 
seitlich von ihm Interferenzerscheinungen beobachten; in der zur Wellen- 
front senkrechten durch den Zylinder gelegten Ebene treten jedoch hinter 
demselben keine Interferenzen auf. Wohl aber kann der Zylinder auf 
das Feld hinter ihm verstirkend oder abschwichend wirken; welche 
dieser Erscheinungen eintritt, hangt bei gegebenem Zylinderradius g von 
der DEK ¢ sowie von der Wellenlinge 4 ab. 

Bei den experimentellen Priitungen, die Schaefer vornehmen lief, 
wurde stets nur mit destilliertem Wasser als Dielektrikum gearbeitet, 
wobei vornehmlich die interessanten, theoretisch vorausberechneten Effekte 
studiert wurden, die man durch Veranderung des Zylinderradius g hervor- 
rufen kann. Da zumal bei Verwendung ungedimpfter Schwingungen 
eine recht befriedigende Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experi- 
ment erhalten wird, kénnte man mit dieser Anordnung auch Dielektrizi- 
titskonstanten fliissiger Isolatoren messen 1), doch sind fiir diesen Zweck 
andere Methoden viel bequemer und auch wesentlich genauer. Das Ver- 
fahren eignet sich aber, wie gezeigt werden soll, sehr wohl dazu, bei 
Flissigkeiten von erheblichem Leitvermégen, fiir die man bis jetzt iiber- 
haupt noch keine Untersuchungsmethode hat, wenigstens qualitativ den 
Einflug der DEK erkennen zu lassen, mit anderen Worten, zu zeigen, 
welche von zwei Lésungen gleichen Leitvermégens die gréBere DEK be- 
sitzt. Ob es mdglich sein wird, mit Hilfe dieser Methode die DEK 
gutleitender Fliissigkeiten auch absolut zu messen, soll noch dahingestellt 
bleiben. 

Die nachstehend beschriebenen Versuche wurden mit gedaimpften 
Wellen ausgefiihrt, da es mit den mir zur Verftigung stehenden Rohren 
und sonstigen Hilfsmitteln nicht méglich war, geniigend kurze Wellen 
herzustellen. Nach Beschaffung dieser Gegenstiinde gedenke ich die Ver- 
suche in erweitertem Umfang wieder auizunehmen. 

Zur Erzeugung der Wellen dienten kleine lineare Oszillatoren mit 
einer kurzen Funkenstrecke zwischen méglichst planparallelen Kuptfer- 
elektroden in einer Leuchtgasatmosphire ; die gelieferten Schwingungen 
waren bei richtiger Bemessung der Funkenspannung — transformierte 
Spannung einer 500 periodischen Wechselstrommaschine — auserordent- 
lich gleichmaBig. Die Konstanz war mindestens ebenso gut wie bei der 
von Schaefer anfinglich angewendeten Laugwitzschen®) Funken- 
strecke, die Intensitat bei gleicher Dimensionierung des Oszillators, wie 


1) M. Laugwitz, Ann. d. Phys. (4) 23, 162, 1907. 
2) Schaefer und Grossmann, 1. c. S. 490. 
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ich mich iiberzeugte, erheblich gréBer. Der Oszillator befand sich in der 
Brennlinie eines parabolischen Hohlspiegels; auch sonst entsprach die 
Anordnung im wesentlichen der in der Arbeit von Schaefer und Gross- 
mann’) angegebenen. Der gleichfalls lineare Empfanger trug in der 
Mitte eimen Siliciumdetektor, der mit einem Drehspulgalvanometer ver- 
bunden war. 

Den zu untersuchenden Zylinder kann man in der Verbindungsebene 
von Sender und Empfainger vor oder hinter den Empfinger legen; mit 
beiden Anordnungen habe ich Messungen ausgefiihrt, allerdings meistens 
so gearbeitet, dafi der Zylinder in 5 bis 7 cm Abstand vor dem Empfinger 
lag. Die Anbringung des Zylinders seitlich des Empfingers wurde nicht 
benutzt, da sie sich bei den bisher angewendeten Dimensionierungen von 
o und 4 den beiden anderen Lagen gegeniiber als unterlegen erwies. 


Eine Vorausberechnung des giinstigsten Zylinderradius fiir eine ge- 
gebene Wellenlinge mit Hilfe der Schaeferschen Formeln kam nicht in 
Betracht, einmal weil ¢ auch nicht ann’hernd bekannt war, dann wegen 
des bei den Elektrolytlésungen vorhandenen erheblichen Leitvermégens, 
das in der Theorie bisher nicht beriicksichtigt ist. Es wurde daher 
versuchsweise vorgegangen, indem fiir eine gegebene Wellenlinge ein 
Glasrohr ausgesucht wurde, welches mit einer Acetonfiillung (¢ = 20,5) 
eine erhebliche Verstiirkung, mit Wasserfiillung (¢ = 81) eine méglichst 
grofe Abschwichung des Ausschlags ohne Zylinder bewirkte. Auf diese 
Weise einen mehr als doppelt so grofen Galvanometerausschlag mit 
der Aceton- gegeniiber der Wasserfiillung zu erhalten, machte keine 
Schwierigkeiten; durch kleine Anderungen der Zylinderlage und der 
Wellenlinge konnte er auf das Drei-, bei manchen Radien sogar auf das 
Vierfache des Ausschlags bei Wasserfiillung gebracht werden. Bei Ver- 
wendung anderer Wellenlingen beobachtet man dann unter Umstinden 
mit demselben Rohre das umgekehrte Verhalten, nimlich Verstirkung 
durch den Wasser-, Abschwiichung durch den Acetonzylinder, was sich 
auch aus den Schaeferschen Formeln erkennen liBt. Doch gelang es 
nicht, hierfiir ebenso grofe Ausschlagsverhiltnisse zu erhalten wie im 
ersten Falle. 

Die erwartete Abnahme der DEK wird sich, wenn vorhanden, wm 
so besser bemerkbar machen, je geringer das Leitvermégen bei méglichst 
hoher Konzentration ist. Von den nicht allzu zablreichen Salzlésungen, 
die dieser Forderung entsprechen, diirfte eine gesittigte LiCl-Liésune die 


1) Schaefer und Grossmann, 1. c. 8.490. 
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geeignetste sein. Denn es sind darin bei 18° fast 44 Proz. wasserfreies 
Salz enthalten, so daB 0,78g LiCl auf 1g Wasser oder drei Wasser- 
molekiile auf ein Salzmolekiil kommen. Dabei ist das Leitvermégen bei 
dieser Konzentration verhaltnismabig klein, wie dies die folgende, dem 
Buche von Kohlrausch und Holborn entnommene kleine Tabelle zeigt: 


Tabelle 1. 
i 
Prozentgehalt Eis ] Prozentgehalt Kis 
2,5 0,0410 | 20 0,1676 
5 0,0733 | 30 0,1399 
10 0,1218 i 40 0,0844 


Das Leitvermégen der vollkommen gesattigten ist noch kleiner als 
das der 40proz. Lisung; ich fand es in dem benutzten Temperatur- 
intervall von 13 bis 16° zwischen 0,06 und 0,065 liegend. Stellt man 
eine NaCl- oder KCl-Lisung gleichen Leitvermégens her, so sind dazu 
erforderlich etwa 5 Proz. NaCl baw. noch etwas weniger KCl; hier 
kommen also etwa 62 bzw. 82 Wassermolekiile auf 1 Salzmolekiil. Wenn 
also eine Anderung der DEK durch den aufgelésten Elektrolyten bewirkt 
wird, so ist anzunehmen, daf sie sich in der Schaeferschen Anordnung 
durch eine verschiedene Schirmwirkung einer gesattigten Li Cl-Lisung 
gegeniiber einer gleichleitenden NaCl- oder KCl-Lésung bemerkbar 
machen wird. 

Diese Erwartung wird durch den Versuch vollkommen 
bestatigt! Trifft man die Anordnung so, daB eine Acetonfiillung des 
Rohres den Galyanometerausschlag verstarkt, eine Wasserfiillung ihn 
herabsetzt, dann verkleinert ihn zwar eine Fiillung mit gesattigter LiCl- 
Lésung auch, aber erheblich weniger als eine Wasser- und auch deutlich 
weniger als eine Fiillung mit gleichleitender NaCl-, KCl- oder HCI- 
Lisung. Der Sinn des Effekts ist also der, da® die DEK der LiCl-Loésung 
kleiner ist als die der Vergleichslésung. Der Unterschied in der 
Schirmwirkung ist nicht bedeutend’), aber sicher auBerhalb der Beob- 
achtungsfehler liegend; er tritt um so besser hervor, je verschiedener 
die Ausschlige fiir Wasser- und Acetonfiillung gewihlt waren, und kann 
also durch die Wahl von Rohrradius und Wellenlainge beeinflu8t werden ; 
je nach der verwendeten Kombination von @ und 4 wurden Unterschiede 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen wurde die gleiche Erscheinung 
noch bei verschiedenen anderen Liésungen festgestellt. Auffallend stark ist sie 
bei konzentrierter ZnCl,-Liésung zu beobachten, was auf deren geringes Leit- 
yermogen (k = 0,018) zuriickzufithren ist. 
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in der Schirmwirkung von 4 bis 16 Proz. erhalten. Wird umgekehrt 
die Anordnung so gewahlt, daS8 Wasser einen gréferen Ausschlag als 
Aceton liefert, so iibt jetzt die gesattigte LiCl-Lésung die gréBere Schirm- 
wirkung aus, liegt also stets in ihrem Verhalten dem des Acetons (mit 
der kleineren DEK gegeniiber Wasser) niher als die gleichleitende Ver- 
gleichslésung ! 

Da ferner sowohl die LiCl-. wie die Vergleichsleitung in ihrem 
Verhalten zwischen dem des Wassers und dem des Acetons legen, so 
drangt dies zu dem Schlusse, daB die DEK beider kleiner als die des 
Wassers ist. Es ist natiirlich diese Schlu8folgerung nicht so zwingend 
wie die vorige, da hier Fliissigkeiten sehr verschiedenen Leitvermégens 
verglichen werden. Indessen darf man doch wohl annehmen, da8 die 
Leitfahigkeit, so lange sie klein ist, durch Energieabsorption eine Ver- 
groéBerung der Schirmwirkung hervorzubringen sucht; Figenschwingungen’*) 
des Zylinders, die ja eine Herabsetzung der Abschirmung veranlassen 
kénnen, sind nur bei hohen Betrigen des Leitvermigens denkbar. Da 
nun, wie spiter gezeigt wird, eme Abnahme der Schirmwirkung durch 
Salzzusatz in unserem erstbetrachteten Falle schon bei ganz kleinen 
Werten von x beginnt, so mu$ man sie wohl der Erniedrigung der DEK 
beimessen. 

Von den zahlreichen Versuchen mit veranderten Bedingungen — 
die Rohrradien wurden zwischen 0,3 und 0,7 cm, die Wellenlingen 
zwischen 10 und 40cm variiert —, seien hier nur zwei Versuchsreihen 
gekiirzt mitgeteilt. Jeder Wert fiir die Schirm- oder Verstirkerwirkung 
wurde durch fiintf Ausschlagsbeobachtungen gewonnen, drei bei in den 
Strahlengang eingeschaltetem Rohre, zwei dazwischenliegende ohne dieses. 
Das Verhiltnis der Ausschlige mit und ohne Rohr, das dem Quadrat 
des Feldstirkenverhiltnisses entspricht, werde mit p bezeichnet; p ist 
also ein Ma fiir die Schirm- bzw. Verstairkerwirkung. Der Quotient 
PLés. * PWasser Werde —= m gesetzt; die Werte von m sind in den nach- 
stehenden Kurventafeln als Ordinaten aufgetragen. Bei Untersuchung 
isolerender Substanzen wire m ein Ma8 fiir deren DEK, bei den Elek- 
trolytlésungen wird m auferdem noch durch deren Leitvermégen beein- 
fluSt. Die folgende Tabelle gibt eme MeSreihe wieder, in der eine ge- 
sattigte LiCl- mit einer Reihe von NaCl-Lisungen von etwas gréBerem 
und kleinerem Leitvermégen verglichen wird; auberdem sind die p- und 


1) Natiirlich nicht mit den von Schaefer untersuchten Eigenschwingungen 
der rein dielektrischen Zylinder zu verwechseln! 
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m-Werte fiir Wasser und Aceton eingetragen. Radius des Rohres innen 
gemessen 0,43 cm, Wellenlinge 18cm, Temperatur der Flissigkeiten 
zwischen 18,2 und 13,5°. 


Tabelle 2. 
ee 
Flissigkeit Leitvermégen p m 
Destilliertes Wasser. . . — 0,641 1,000 
A CetOD em ien em sd ye —_ 1,199 1,869 
LiCl-Liésung, gesattigt . 0,0569 0,762 1,188 
NaCl-Liésung 1 eerie 0,0679 0,712 1,110 
e 2 0,0659 0,703 1,096 
a 3 0,0637 0,703 1,096 
5 4 0,0612 0,709 1,105 
. By 0,0590 0,702 1,094 
Ole: 0,0575 0,713 allah 
- fie. 0,0557 0,706 1,100 
s 8 0,0533 0,707 1,102 
& 9 0,0498 0,709 1,108 
- 10 0,0468 0,716 1,116 
~ 11 0,0427 0,711 1,109 


Es ist dies eitte MeBreihe mit verhaltnismasig ungiinstigen Ver- 
suchsbedingungen, da der Ausschlag fiir Aceton- nur 1,87mal so gro8 
ist als der bei Wasserfiillung. Man kann aber trotzdem erkennen, Wie 
auch aus der graphischen Darstellung dieser Tabelle in Fig. 1, daS der 
m-Wert fiir die LiCl-Liésung bestimmt tiber dem der gleichleitenden 
NaCl-Lisung liegt, und zwar hier um etwa 7,5 Proz. Man sieht ferner, 
da8 in dem’ untersuchten Leitfihigkeitsbereich der Na Cl-Liésungen deren 
Schirmwirkung nahezu unabhéngig von % ist; eine schwache Zunahme 
bei wachsendem » wird bei Untersuchung groSerer Bereiche bemerkbar. 
Man konnte aus diesem Verhalten schlieBen, daf die Wirkung der DEK 
und die des Leitvermiégens sich ungefahr die Wage halten. 

Um einen Anhaltspunkt daritber zu gewinnen, welcher Differenz 
der DEK dieser Unterschied im Verhalten der LiCl und NaCl-Loésungen 
mindestens entspricht, wurde folgender Versuch angestellt. Zunachst 
wurde die Verstirker- bzw. Schirmwirkung des Zylinders nur in Ab- 
hangigkeit von «, d.h. fiir * = 0 gemessen, durch Verwendung von 
Benzol, Aceton, Wasser und auBerdem von Benzol-Aceton- sowie Aceton- 
Wassergemischen, fiir welche die DEK aus den Messungen von Drude’) 
mu entnehmen sind. Den Zusammenhang fiir ein bestimmtes Rohr 
(9 = 0,51 cm) und eine feste Wellenlinge (A == 20cm) zeigt Fig. 2, in 


1) P. Drude, Wied. Ann. 61, 496, 1897. 
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der wieder die m-Werte als Ordinaten, die DEK als Abszissen aufgetragen 
sind. Die Verstiirkerwirkung hat hier ein Maximum?) fiir ¢ = 20; durch 
Veriindern von 4 hat man es in der Hand, die Lage dieses Maximums 
zu verschieben bzw. es aus dem Me8bereich herauszuschatfen, nach meinen 
bisherigen Erfahrungen allerdings unter Einbug’e an Empfindlichkeit. 

In der nimlichen Anordnung wurde nun wieder eine gesittigte 
LiCl- und NaCl-Lisung verglichen; die Ergebnisse sind in Fig. 3 
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veranschaulicht. Wiirde man die m-Werte durch die aus Fig. 2 zu ent- 
nehmenden DEK ausdriicken, so erhielte man fiir die LiCl-Lisung einen 
Wert ¢ = 57 baw. fiir die gleichleitende NaCl-Lisung ¢ = 683, fiir die 
konzentrierteste NaCl-Lisung ¢ = 67. Da8 dieses Verfahren nicht zu- 
lassig ist, da die Schirmwirkung durch das Leitvermigen vergroBert 
wird, zeigt gerade dieses Ergebnis deutlich, wenn die durch das Ver- 


) Zur Erklirung dieser Erscheinung sei auf die Schaeferschen Arbeiten 
verwiesen, wo analoge Maxima bei festgehaltenem ¢ durch Veriindern von @ er- 
halten werden; vgl. zB. Schaefer und Merzkirch, l.c. 8. 184. 
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halten der Li-Cl-Lisung gestiitzte Annahme, da die DEK mit wachsendem 
Salzgehalt abnehmen mu8, richtig ist. Bei der konzentrierten NaCl- 
Lésung kommen etwa neun Wassermolekiile auf. ein Salzmolekiil, die 
DEK und damit die Schirmwirkung miifte also geringer sein als bei der 
etwa 5proz. Vergleichslésung mit 62 Wassermolekiilen pro Salzmolekiil. 
Die beobachtete gréBere Schirmwirkung erklirt sich ungezwungen aus 
dem mehr als dreimal so grofen Leitvermégen. Wiirden sich Abnahme 
der DEK und Zunahme des Leitvermégens in ihrem Einfluf auf die 
Schirmwirkung kompensieren, wofiir z. B. der Kurvenverlauf in Fig. 1 
spricht, so wire das Abfallen der m-Werte in Fig. 3 als eine durch das 
Leitvermégen verzerrte Wiedergabe der Kurve Fig. 2 zu deuten. In- 
dessen bedarf diese Frage noch einer genauen Priifung. 

Ein weiterer Versuch, tiber den Betrag der DEK - Verminderung 
Aufschlu8 zu erhalten, war folgender. Eine Wasser -Acetonmischung 
wurde durch Zusatz von etwas Salzsiure leitend gemacht; Salzsiure war 
deshalb gewihlt, weil infolge der grofen Beweglichkeit des H-Ions eine 
relativ geringe Menge geniigt.° Bei dem vorliegenden, in Fig. 3 ver- 
anschaulichten Fall berechnet sich die DEK der Mischung unter Mit- 
beriicksichtigung des in der Salzsiure enthalten gewesenen Wassers aus 
der Drudeschen Tabelle zu ¢ = 42. Nach den vorstehend benutzten 
Anschauungen kann dieser fiir « = 0 berechnete nur ein oberer Grenz- 
wert sein. Aus der Lage des experimentell bestimmten m- Wertes in 
Fig. 3 folgt mit Sicherheit, daf die DEK dieser Mischung jedenfalls 
gréfer sein muf als die der gesittigten LiCl-Lisung; letztere miifte also 
kleiner als 42 sein. Ganz zwingend ist dieser Schlu8 ja nicht, denn es 
lift sich natiirli¢h der Einwand erheben, da8 die DEK des Acetons durch 
den HCl-Zusatz vergréfert worden sei. Da die DEK des Wassers jedoch 
durch den Elektrolytzusatz verkleinert wird und eine gewisse Wasser- 
menge erforderlich ist, damit iiberhaupt der nétige Leitfihigkeitsbetrag 
erreicht wird, so wird man diese Annahme fiir nicht gerade sehr wahr- 
scheinlich halten. Der Schlu8, da8 die DEK der LiCl-Lésung kleimer 
als 42 ist, diirfte daher nicht unberechtigt sein. Hine noch tiefere Grenze 
zu finden, war auf diesem Wege jedoch nicht moéglich, da es mir nicht 
gelungen ist, Mischungen von noch kleinerer DEK die zum Vergleich 
erforderliche Leitfahigkeit zu erteilen. 

‘An sich erscheint es nicht ausgeschlossen, daB der m-Wert fiir die 
LiCl-Lésung einer DEK entspricht, die noch kleiner als 20 ist, also, aut 
Fig. 2 iibertragen, rechts des Maximums liegen wiirde. Um hier ein- 
deutige Ergebnisse zu erhalten, waren Anordnungen zu wihlen, bei denen 
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bei Anwendung von Isolatoren kein Maximum innerhalb des Unter- 
suchungsbezirks liegt. Es ist beabsichtigt, die Priifung dieser Frage mit 
der vorgeschenen Anwendung ungedimpiter Schwingungen, die gréSere 
Intensitiiten und hiéhere MeBgenauigkeit erwarten lassen, in Angriff zu 
nehmen. 

Der Verlauf der NaCl-Kurve in Fig. 3 auf Seiten der verdiinnteren 
Lisungen, wo offenbar die Leitfahigkeit noch weniger stirt, zeigt dem- 
entsprechend zu Beginn ein rasches Ansteigen. Derartige Kurven wie 
fiir NaCl, wurden — allerdings bisher nicht in so weiten Bereichen — 
auch fir KCl-, LiCl: und HCl-Lésungen aufgenommen. Das Aussehen 
ist fiir alle genannten Substanzen innerhalb der untersuchten Bezirke 
sehr nahe das gleiche; kleine Unterschiede, die beobachtet wurden, sind 
zu gering, um mit Sicherheit als festgestellt zu gelten. Wahrscheinlich 
kann auch hier die Verwendung ungedimpfter Schwingungen eine Ent- 
scheidung bringen. 

Zusammenfassung. Die Frage, ob die Dielektrizitiétskonstante 
einer konzentrierten Elektrolytlésung gegeniiber der des Liésungsmittels 
merklich geiindert ist, wurde an der hierfiir besonders geeignet erscheinen- 
den gesiittigten Lithiumchloridlésung untersucht. Verwendet wurde dazu 
die Methode der Intensitatsinderung eines Strahlungsfeldes durch einen 
dielektrischen Zylinder, welche von Herrn Schaefer und mehreren Mit- 
arbeitern fiir vollkommene Isolatoren theoretisch und experimentell aus- 
gearbeitet worden ist. Um den EinfluB des Leitvermégens zu eliminieren, 
wurde die Feldinderung durch einen Zylinder aus Chlorlithiumlésung 
verglichen mit der durch eine viel verdiinntere Chlornatriumlésung 
gleichen Leitvermégens bewirkten. Es ergab sich mit Sicherheit, da 
die Dielektrizitiitskonstante dieser Lithiumchlorid- niedriger als die der 
Vergleichslisung ist. Der numerische Wert konnte bisher noch nicht 
bestimmt werden, doch muf er sicher kleiner als 57 und wahrscheinlich 
kleiner als 42 sein; es erscheint miglich, da8 er auch diesen Betrag 
noch erheblich unterschreitet. 


Kiel, Physikal. Institut der Universitat, im Dezember 1924. 
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Uber den Einfiu8 der Geschwindigkeitsabhingigkeit 
der Elektronenmasse auf den Zeemaneffekt. 


Von W. Pauli jr. in Hamburg. 
(Bingegangen am 2. Dezember 1924.) 


Unter der Voraussetzung, dai die Elektronen der K-Schale zum resultierenden 
Impulsmoment und zum magnetischen Moment der Atome wesentlich beitragen, 
sollte man cinen Finflu8 der relativistischen Massenveranderlichkeit auf die Zeeman- 
typen der Spektren chemisch homologer Hlemente, insbesondere der Alkalimetalle, 
im Sinne einer merklichen Abhiingigkeit derselben von der Atomnummer erwarten. 
Das tatsaichliche Fehlen solcher Effekte sowie auch noch andere Argumente 
sprechen gegen eine wesentliche Beteiligung der inneren, abgeschlossenen Schalen 
in Form yon Rumpfimpulsen an der Entstehung der Komplexstruktur der optischen 
Spektren und ihrer Zeemaneffekte. 


§ 1. Einleitung. Der Einfluf der von der Relativititstheorie ge- 
forderten Verinderlichkeit der Masse mit der Geschwindigkeit auf den 
Zeemanetiekt ist fiir das Wasserstofispektrum (und die ihm &hnlichen 
Funkenspektren der Ionen mit hoherer Kernladung und einem Elektron) 
bereits von Sommerfeld?) berechnet worden, als er gleichzeitig mit 
Debye die Richtungsquantelung der Atome im auferen Magnetfeld ab- 
leitete. Es ergab sich jedoch fiir das Wasserstoft- und das Heliumfunken- 
spektrum dieser EinfluS als unmerklich klein. 

Nach der iiblichen Auffassung sollen jedoch die Elektronen der K-Schale 
an dem Zustandekommen der Komplexstruktur und des anomalen Zeeman- 
effektes der optischen Spektren sehr wesentlich beteiligt sein. So wird 
angenommen, da z. B. bei den Alkalimetallen, wo die Verhiéltnisse am 
einfachsten liegen, die Dublettstruktur der Spektren durch ein nicht ver- 
schwindendes resultierendes Impulsmoment der beiden Elektronen der 
K-Schale und verschiedene Orientierungen derselben relativ zur Bahn des 
4uBeren Elektrons bedingt wird. Ferner soll die in der Abweichung des 
Zeemaneffektes der Alkalibogenspektren vom einfachen Lorentzschen 
Triplett unmittelbar zum Ausdruck kommende Durchbrechung des Larmor- 
Theorems von einer magneto-mechanischen Anomalie der K-Schale her- 
riihren, indem der Quotient aus magnetischem Moment und Impulsmoment 
dieser Schale als doppelt so groB vorausgesetzt wird wie sein auf Grund 
der klassischen Theorie berechneter Wert. 

Da die Geschwindigkeit der K-Elektronen bei héheren Kernladungs- 
zahlen bereits merklich an die des Lichtes heranreicht und ihre Masse 


1) A. Sommerfeld, Phys. ZS. 17, 491, 1916. 
26* 
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daher von der Ruhmasse schon betrachtlich abweicht (was bekanntlich 
in der Relativitatskorrektion des K-Terms der Réntgenspektren direkt 
in Erscheinung tritt), wird man folglich erwarten, daB bei den Ele- 
menten héherer Atomnummer der Einflu8 der relativistischen Massen- 
veriinderlichkeit der Elektronen der A-Schale auf den Zeemaneffekt der 
optischen Spektren keineswegs mehr zu vernachlassigen ist. In der Tat 
werden wir im folgenden zeigen, daB die gemaB der genannten Autfassung 
theoretisch berechneten Effekte unter Umstanden von betrachtlicher GréBe 
sind und die Genauigkeit der vorliegenden Messungen des Zeemanetfektes 
bei weitem iibersteigen. Der Vergleich mit den Beobachtungen ergibt 
jedoch, daS die auf diese Weise berechneten Abweichungen der Zeeman- 
effekte von den gewdhnlich angenommenen in Wirklichkeit sicher nicht 
vorhanden sind (§ 3). Auf die Frage der theoretischen Bedeutung 
dieses Ergebnisses kommen wir am Schlu8 zuriick (§ 4). Zunichst wollen 
wir das erwihnte Sommerfeldsche Resultat fiir wasserstoffahnliche 
Spektren in einer einfachen, elementaren Weise herleiten, die zugleich 
fiir die spiteren Anwendungen besonders geeignet ist (§ 2). . 

§ 2. Elementare Behandlung des Zeemanetiektes der wasser- 
stoffahnlichen Spektren bei Berticksichtigung der relativisti- 
schen Massenveranderlichkeit. Wir gehen davon aus, daf die Energie 
eines Atoms mit einem Elektron in emem homogenen Magnetfeld mit der 
Feldstiirke % sich von der Energie im selben stationéren Zustand bei 
Abwesenheit des Feldes um den Betrag 

E = —(M$) (1) 
unterscheidet. Hierin bedeutet der Vektor I das magnetische Moment 
des Atoms und ist gegeben durch 

e 
ae 2¢ 
worin mit r der Radiusvektor vom Kern zum Elektron, mit v dessen 
Geschwindigkeit und mit — e dessen Ladung bezeichnet ist. Das Minus- 
zeichen riihrt vom negativen Vorzeichen der Elektronenladung her. Ferner 
ist zu bemerken, daB wir die Mitbewegung des Kerns vernachlissigt 
haben. Bekanntlich kann diese Energieénderung des Atoms im Feld 
mit Hilfe des Adiabatenprinzips abgeleitet werden, wenn man nach 
Langevin die Arbeit in Rechnung stellt, die von dem bei Einschalten des 
Magnetfeldes durch Induktion entstehenden elektrischen Felde geleistet 
wird. 

Bei Beriicksichtigung der relativistischen Massenverdnderlichkeit 

wird an dieser bekannten Uberlegung nur insofern etwas geiindert, als 


[rv], (2) 
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in (2) die FlachengréBe 5 [rv] nicht mehr zeitlich konstant und infolge- 
dessen tiber den Umlauf des Elektrons zu mitteln ist, wie durch den 
dariiber stehenden Querstrich angedeutet. Konstant ist vielmehr das 
Impulsmoment 

5 = mrp] (3) 
des Elektrons, worin nach der Relativititstheorie die Masse m gemaf} 
der Formel 


v 
y —@ 


von der Geschwindigkeit abhaingt (m, — Ruhmasse). Die Veranderlich- 


keit des ersten Faktors m in (3) zieht daher auch eine Verianderlichkeit 
des zweiten Faktors [rp] nach sich. 

Aus (2) und (3) kénnen wir folgern, da8B der Quotient aus mag- 
netischem Moment und Impulsmoment des Atoms bei Beriick- 


sichtigung der relativistischen Massenveranderlichkeit von 


p 


: e ; ss ‘ 
seinem Normalwert —— um einen Korrektionsfaktor y ver- 


2m,¢ 


0 

schieden ist. Es gilt nimlich 
| Mi] i. Galea, @ t (5) 
S|. 2me  2amge 


mit 


MM ia ‘ 
—— ° ( 
? m \ : 2 ©) 


(Die Querstriche bedeuten hier und im folgenden stets zeitliche Mittel- 
bildung tiber den Elektronenumlauf.) 

Mit demselben Faktor y multiplizieren sich nun auch die Werte der 
Energieinderung im Feld (der Termaufspaltungen), sowie der Periode 
der Larmorprazession. Was zuniichst die Energiewerte betrifft, so kénnen 
wir uns auf den allgemeinen Satz der Quantentheorie der mehriach- 
periodischen Systeme berufen, nach welchem bei achsensymmetrischen 
Feldern die Impulskomponente des Atoms parallel dem Feld zu quanteln ist. 
Wenn wir die z-Achse in die Feldrichtung legen und mit die im Feld 
hinzukommende Quantenzahl bezeichnen, kénnen wir also schreiben 

dk = > : (7) 
Dies in (1) eingesetzt, gibt mit Riicksicht auf (5) 


= uUyhoo; (8) 
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wenn eH 


o = 7 (9) 


~ Anmye 
den Wert der normalen Larmorfrequenz bedeutet. 
Um ferner den korrigierten Wert @ der (sékularen) Prazessions- 
frequenz der Bahnebene des Elektrons um die Feldrichtung zu ermitteln, 
gehen wir von der Bemerkung aus, daS das (iiber den Umlauf des Elek- 


trons gemittelte) vom auberen Feld auf das Atom ausgetibte Drehmoment 
SW |S) (10) 


betrigt. Man kann diesen Ausdruck leicht auf Grund der bekannten 
GréBe der Lorentzschen Kraft verifizieren. Andererseits ist bei einer 
Drehung des Impulsvektors 9 mit der vektoriellen Winkelgeschwindigkeit 
u um die Feldrichtung die (vektorielle) zeitliche Anderung von § gleich 


=; = WS). (11) 


Mit Riicksicht darauf, daB u parallel zu % und § parallel zu M ist, folgt 
daher auf Grund der mechanischen Gleichung 


d3 
) == —=, 
~ dt 
die Relation 
| Mi | 
|) = ee 
|u| [3 
Fir die Umlautszahl @ —= B ergibt sich demnach gemi (5) und (9) 
= ( 
der Wert 
eH 
= - — k 12 
7 4 ame ed ~ 


Aus der Ubereinstimmung des Faktors y in (8) und (12) geht hervor, 
daB die Quantenvorschrift (7) mit dem Korrespondenzprinzip im Einklang 
ist, wie es ja notwendig der Fall sein mu. 

Unsere Autgabe reduziert sich also nunmehr auf die Berechnung des 
durch (6) gegebenen Korrektionsfaktors y. Diese kénnen wir mit Hilfe 
des Virialsatzes (in seiner bei Beriticksichtigung der relativistischen 
Massenveriinderlichkeit geltenden Form) leicht ausfithren. Multiplizieren 


wir die mechanischen Gleichungen 


d 
Ai (mv) = 8, 
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in denen in unserem Fall fiir m die durch (4) gegebene relativistische 
Masse und fiir & die Coulombsche Kraft des Kerns aut das Elektron 
eingesetzt zu denken ist, mit rv, so erhalten wir in bekannter Weise wegen 
d ) Py 
r di a (mrv) — mv 
fiir den zeitlichen Mittelwert des Virials (¢®) den Wert 


(mv) = 


— me = (rR). 
Fir Coulombsche Kratte ist nun das Virial (r®) bekanntlich gleich der 


sotentiellen Energie H,)., des Atoms, So da®B wir schreiben koénnen 
pot ’ 


— mv? = Eno (13) 
Bei Vernachlissigung der relativistischen Massenveranderlichkeit ware 
offenbar die linke Seite gleich der (negativen) doppelten kinetischen 
Hnergie. In der Mechanik der Relativitétstheorie ist jedoch die kinetische 
Knergie bekanntlich gleich 
Ein == (m — My) C. 
Bezeichnen wir die Gesamtenergie des Atoms mit W und eliminieren 
mit Hilfe des Knergiesatzes 
Evin { Lnot aa 
die potentielle Energie aus der Relation (13), so erhalten wir 
— mv + Ep, = W 
oder 


me —v) = W+ mec’. 


; Ayo ; ‘ ; : ve : 
Nach (4) ist di@¢ linke Seite offenbar gleich mc yi —-,, 80 dab wir 
¢ 


2 
‘ ' , ; v . rr 
gerade den in (5) aultretenden Wert von yi- - ermitteln k6nnen. 
ri 


is ergibt sich demnach 


(ees, Ww 
y= |1- = 1 ow: (14) 
in Ubereinstimmung mit dem Ergebnis von Sommerfeld?). 

Wie bekannt?) 1éaSt sich nun die Energie W des Atoms mit einem 
Klektron bei Berticksichtigung der Relativitiitskorrektion in ihrer Ab- 


hingigkeit von der Hauptquantenzahl und der Impulsquantenzahl ks 
1) A, Sommerfeld, Phys. “8. 17, 1. ¢., 8. 502, Gl. (5), 1916. 


2) Vel. z B. A. Somi erfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Autl,, 1924, 
6, Kap., 8. 417, Kormel (27). 
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. ’ 
dew betrachteten Quantenzustandes in geschlossener Form darstellen, Es 


We Gs, : 
wilt fir die in (14) aultretende Gréfe 1 - 9 die Relation 
MC 
W 7 Lif 
Fee ete a 
moe | In hoe VA — oh 288 


HHievin bedeutet @ die Peinstrukturkonstante 


2 me 


O 
he 


und Z die Kernladungszabl Fir den Fall m == kh == 1, der uns_ he- 


sonders interessieren wird, folet aus (15) der einfachere Ausdruck 


y= V1 — of Z*. (1a) 
Wonn @Z? klein ist gepentiber 1, kinnen wir ferner mit Vernach- 


liimmigune hiherer Potenzen von o?Z* (tir belishige Werte von » und /) 


achroiben 
1 o' 2? 


) | : ene 15b) 
} 2 | ‘ 
Boin Wasserstollspektrum (Z = 1) und beim Heliumfunkenspektrum 
(4 2) wird dev Korvektionstaktor nur unmerklich von | verschieden 


und man erhiilt keinen beobachtbaren Kintlug der Relativitiitskorrektion 
aut den Zoomanellekt dieser Spektren. Bei hohen Kernladungszahlen 
wird dies jedoch anders, 

Beyor wir den Hinthit des Korrektionstaktors y aut die Zeeman- 
olfekte in den Spektron von Klementon mit héherer Atomnummer dis- 
kutioven, berechnen wir den gy» Wert tir die beiden Elektronen der 
K-Schalo, Vin die, wie aus der Grive der Réntgenterme und ihrer 
Rolativitiiiskorrektionon hervorgeht, kh 1 zu setzen ist. Der 
Woehsolwirkung der Kloktronen untereinander tragen wir dabei, wie 
(iblich, dureh cine Abschirmungskorrektion Rechnung ?), Die Ab- 
schirmungezahl, aul deren genanen Wert es fiir das folgende nicht an- 


komme, werden wir dabet in Anlehnung an die Krgebnisse der Rintgen- 


') Auch die wechselseltiven magnetischon Kriitte vwischen den Blektronen 
howirkon oine Abwoichung dor Knorgioinderung des Atoms im diuveren Magnetield 
von ihrem normaton Botray, Durch eine oinfache Uberlogung libt sich jedoch 
woigen, dial diese Abweiehuny nur cinon Botrag dor relativen Grifenordnung «2 Z 
(nicht eo? Z*) gum Korrektionstaktor y liefert und daher in die Abschirmungszahl 
mit Ginbevowen werden kann, 


(ber den Hinflub der Geschwindigkeitsabhingigkeit der Blektronenmasse usw. 379 


spektren als gleich 1 annehmen, so daf die in (15a) eingehende effektive 
Kernladungszahl um eine Kinheit kleiner wird als die Atomnummer des 
Elementes. Die numerischen Werte von y fiir die A-Schale werden 
gemiB (15a) z. B.: 

bei Ba (7 = 56, Zee, = 5D) ,= 0,924 = 1 — 0,076, 

bei Hg (Z = 80, Ze, = 79) ieee O/B 0,188, 

ber Ll (Z 81, Zep, == 80) a (ayshilpe eal =O 185: 
Man sieht, da® namentlich in den beiden letzten Fallen die Abweichung 
der y-Werte vom Normalwert 1 bereits sehr betriichtlich ist. Wir kénnen 
demnach unser Ergebnis dahin zusammenfassen: Infolge der Rela- 
tivititskorrektionen mu der Quotient aus magnetischem 
Moment und Impulsmoment der K-Schale schon bei vollstindig 
klassischer Berechnung bei Elementen mit héherer Atom- 
nummer von seinem Normalwert betrichtlich abweichen (und 
zwar im Sinne einer Verkleinerung). So betrigt z. B. diese 
Abweichung bei Ba etwa 7 Proz., bei Hg und Tl etwa 18 Proz. 

Fs werde noch bemerkt, da8 dieses Resultat offenbar seinen bestimmt 
definierten physikalischen Sinn verliert, wenn das resultierende Moment 
der K-Schale verschwindet. Wir haben jedoch deshalb den y- Wert 
gerade fiir die A-Schale berechnet, weil vielfach angenommen wird, dal 
in den abgeschlossenen Edelgaskonfigurationen das Moment der A-Schale 
im Gegensatz zu den Momenten der hdherquantigen Elektronengruppen 
(L-, M-, ...-Schale) von Null verschieden ist. Falls man tiberhaupt 
inneren, abgeschlossenen Schalen ein nicht verschwindendes Moment 
yuordnet, gelangt man nimlich dazu, dieses in die K-Schale zu verlegen, 
sobald man die Kénstitution einer bestimmten Schale bei allen Klementen 
als von gleicher Art annimmt; denn z. B. bei Li ist ja diese Schale 
im Atomrest allein vorhanden. 

$3. Der KinfluB der Relativititskorrektion auf den ano- 
malen Zeemanefiekt bei Klementen héherer Atomnummer unter 
der Annahme einer Beteiligung der Blektronen der K-Schale. 
GemiiB dem mechanischen Modell, das man bisher als provisorisches 
Hilfsmittel zur Deutung der Komplexstruktur der Spektren und des 
anomalen Zeemanetfektes herangezogen hat), wird der Atomrest als ein 
starrer Kreisel mit dem Impuls 7 idealisiert2), in dessen Kraftfeld sich 


1) Vel. z. B. die Arbeit des Vorfassers in ZS. f. Phys. 20, 371, 1924. Daselbst 
auch iiltere Literatur. 

2) Wir denken uns hier und im folgenden alle Impulse in der Hinheit A/2 2 
gemessen. 
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das fiuBere Elektron bewegt. Bei gegebenem Impuls & des auferen 
Elektrons (und gegebener Hauptquantenzahl) soll dann die Wechsel- 
wirkungsenergie von Elektron und Atomrest noch vom Winkel zwischen 
den Impulsen 7 und & abhiingen. Dies hat zur Folge, daB die der GroBe 
nach konstauten Impulse 7 und / um die feste Richtung des resultierenden 
Impulses j eine gleichférmige Priizession vollfiihren. Den verschiedenen 
Werten des zu quantelnden Impulses j bei gegebenem r und hk ent- 
sprechen dann die verschiedenen Komplexstrukturterme eines Multipletts. 

Ein solches Modell ergibt offenbar dann eine vom normalen Lorentz- 
schen Triplett verschiedene Zeemanaufspaltung, wenn der Quotient aus 
magnetischem Moment und Impulsmoment fiir den Atomrest und fiir das 
tiuBere Elektron verschiedene Werte besitzt. Mit Beriicksichtigung der 
Relativitatskorrektionen ist dies nun schon bei klassischer Berechnung der 
Fall, falls die Elektronen der A-Schale zum Moment des Atomrestes 
wesentlich beitragen. Denn fiir das tiuBere Elektron ist der Wert von y 
praktisch von 1 nicht verschieden [es ist hier in (15) Z gleich der 
Ladungszahl des gesamten Atomrestes zu setzen]'), wihrend fiir die 
K-Schale, wie wir gesehen haben, der Wert von y bei héheren Atom- 
nummern merklich von 1 verschieden ist. In diesem Fall wiirden wir 
daher schon auf Grund der gewéhnlichen Prinzipien der Quantentheorie 
der mehrtach - periodischen Systeme eine Durchbrechung des Larmor- 
Theorems und eine anomale Zeemanauispaltung erhalten. Selbstredend 
wiirde jedoch die so berechnete Zeemanaufspaltung von der tatsachlich 
vorhandenen vollig verschieden sein. Ihre Abweichung von der normalen 
Aufspaltung wire ja um so gréfer, je gréfer die Atomnummer des be- 
treffenden Elementes ist und bei Natrium z. B. noch praktisch unmerklich. 

Um nun den Einflu$ des relativistischen Korrektionstaktors y auf 
die Zeemaneffekte angeben zu kénnen, miissen wir die Annahmen niher 
ins Auge fassen, die man gemacht hat, um mit Hilfe des angegebenen 
Modells die beobachteten anomalen Zeemantypen zu deuten. Zuniachst 
war man (bei den sogenannten Maultipletts erster Stufe, auf die wir 
uns hier beschriinken wollen) zu der Annahme gendtigt, daS im Gegen- 
satz zum normalen Wert des Quotienten aus magnetischem Moment und 
Impulsmoment des Leuchtelektrons dieser Quotient fiir den Atomrest im 
Widerspruch zur klassischen Elektrodynamik einen doppelt so groSen 


1) Auch bei in den Atomrest eindringenden Bahnen des Leuchtelektrons 
wiirde infolge der Kiirze der Zeit dieses Eindringens relativ zur gesamten Um- 
laufszeit, wie cine einfache Abschitzung zeigt, der Wert von y fiir das Leucht- 
elektron nicht merklich yon 1 verschieden sein. 


| 
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Wert besitzt. Eine nahere physikalische Begrindung fiir diese Annahme, 
die verschiedene, im folgenden Paragraphen besprochene Schwierigkeiten 
mit sich bringt, hat sich bisher micht auffinden lassen. Schreiben wir fiir 
den Wert des in Rede stehenden Quotienten beim Atomrest, gemessen 


dj 5 é : é * 

mit seinem Normalwert Tale als Einheit, zwecks spaterer Anwendung 

My ; 
0 


allgemeiner « statt 2, so wird im Fall starker Felder die Energie des 
Atoms (abgesehen von Glidern, die von der Feldstirke des duferen 
Magnetfeldes unabhingig sind), gleich 


E = (am, + mj) ah = [(% — 1)m, + m] co /. (16) 
Hierin bedeutet @, wieder die durch (9) gegebene Larmorfrequenz, 1, 


und m, die im Fall starker Felder konstanten Impulskomponenten des 
Atomrestes und des Leuchtelektrons in der Feldrichtung und 


m = mM, + mM, (17) 


die bei beliebigen Werten der Feldstiirke konstante Impulskomponente 
des ganzen Atoms parallel dem Feld. Von den Werten dieser Quanten- 
zahlen, die unter Umstiinden als halbzahlig vorausgesetzt werden 
miissen, brauchen wir hier im einzelnen nicht zu sprechen. Im Anschlub 
an die Bezeichnungen des Sommerfeldschen Buches!) hatte man zu 


schreiben age 
| a, | ds | m| S Ja: (18) 


(je —= j-Wert des s-Terms, jq = k—1— ,j-Wert der Anregung".) 

Die Energiewerte im Fall schwacher Felder werden durch dieses 
Modell noch nicht richtig wiedergegeben, man muf vielmehr noch gewisse 
Verzerrungen und Vereinfachungen der klassischen Mechanik annehmen”). 
Es gilt jedoch die theoretisch noch unverstandene, einfache , summen- 
regel*, gemaS der die Summe der Energiewerte aller Quantenzustiinde 


ING Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., 1924, 8. Kap., 
S. 587. 

2) Wir miissen es als einen schwerwiegenden Mangel der gegenwartigen 
Auffassung bezeichnen, dal zweierlei Modifikationen der klassischen Theorie an- 
genommen werden (nimlich auger den eben genannten die magneto-mechanische 
Anomalie des Atomrestes), die logisch unabhingig voneinander erscheinen. Zwar 
hat W. Heisenberg (ZS. f. Phys. 26, 291, 1924) versucht, die Verhiltnisse bei 
sukzessiver Anlagerung der Blektronen im Atom sowie die erstgenannten Modi- 
fikationen der klassischen Mechanik formal einheitlich zu erfassen. Seine Uber- 
legungen kénnen jedoch nicht tiber den erwihnten Mangel der Theorie sowie tiber 
die im folgenden Paragraphen besprochenen Schwierigkeiten hinweghelfen, welche 
die Annahme einer wesentlichen Beteiligung yon abgeschlossenen Elektronengruppen 
im Atom an der magneto-mechanischen Anomalie mit sich bringt. 
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mit bestimmten Werten von r, & und m beim ganzen Ubergang von 
starken zu schwachen Feldern eine lineare Funktion der Feldstarke ist'). 
Die Energieinderung des Atoms in schwachen Feldern ist nun von der 


Porm E = wga,h, (19) 


worin der Aufspaltungsfaktor g von der Quantenzahl w unabhiingig ist. 
Auf Grund der genannten Summenregel ergibt sich aus (16) und (17) 
fiir diesen der Wert 

g=1+¢—1)d, (20) 
worin 6 in der Sommerfeldschen Bezeichnung”’) gegeben ist durch 


_ 4G +N Hass + YD nia +1) 


0 Sore = (21) 
290) + 1) 
Setzt man % — 2, so ergeben sich die Landéschen g-Werte 
% — 2, g—=1+4+06, (22) 


die fiir eine grofe Klasse von Multipletts, insbesondere fiir die Spektren 
der Alkalien und Erdalkalien, mit der Erfahrung tibereinstimmen. 
Wenn wir nun die im vorigen Paragraphen berechnete Relativitits- 
korrektion unter der Annahme eines nicht verschwindenden Momentes 
der A-Schale beriicksichtigen, so miiSten wir zunichst in dem einfachen 
Fall der Alkalien den Koeffizienten x des Atomrestes in (16) und (20) 
bei einer einfachen Verdopplung des klassischen Wertes gleich 2 y statt 2 
setzen, worin y durch (15a) gegeben ist. Fat man die magnetische 
Anomalhe formal als hinzuaddieren von 1 zum klassischen Wert 1 von x 


statt als dessen Verdopplung auf, so hatte man zu setzen x — 1+ y. 
Wir erhalten so aus (20): 
Oe g=—=1+C@y—1)0, (23 a) 
4—=1++4y», g=1+ y0. (23 b) 


Fir die Erdalkalien folgen sodann die gleichen Formeln, wenn man die 
Zusatzannahme macht, daf der Wert von x des Atomrestes tibereinstimmen 
soll mit dem Wert von g fiir den s-Term des Erdalkaliions. 

Die aus (23a) oder (23b) folgenden Zeemananfspaltungen 
der Linien*), die eine systematische Abhingigkeit von der 


1) Vgl. eine friihere Arbeit des Verfassers in ZS. f. Phys. 16, 155, 1923. 

*) Vel. Atombau und Spektrallinien, 1. c. S. 622, Gl. (13); dort ist der Wert (22) 
von g fiir  — 1 angegeben, der den tatsichlichen Verhiltnissen entspricht. Es 
ist aber leicht einzusehen, da allgemein auf Grund der Summenregel die Energie- 
werte (16) in starken Feldern die Energiewerte (20), (21) in schwachen Feldern 
gar Folge haben. 

3) Die aus den g-Werten (23a) bzw. (23b) folgenden Zeemanaufspaltungen 
der z-Komponenten sind einfach gleich ihren gewohnlich angenommenen Werten 
multipliziert mit (2 7 — 1) baw. 


y 


/ 
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Atomnummer enthalten, sind jedoch mit den Beobachtungen 
nicht vereinbar. Nur bei kleinen Atomnummern stimmen diese mit 
den aus den Landéschen g-Werten (22) folgenden Zeemantypen iiberein. 
So wiirden sich auf Grund von (23b) geméS den numerischen y -Werten 
am Ende des vorigen Paragraphen bei den Quecksilberlinien Abweichungen 
bis zu 18 Proz. von den gewohnlich angenommenen Zeemantypen ergeben, 
ebenso bei den alkaliihnlichen Thalliumlinien (wo bei der Anwendung 
der Formeln (23) keine Zusatzannahme ndtig ist). Auch bei den alkali- 
thnlichen Ba*-Linien wiirden die aus (23b) folgenden Anderungen der 
Zeemantypen noch etwa 7 Proz. betragen Aus (23a) wiirden sich sogar 
doppelt so grobe Abweichungen ergeben. In Wirklichkeit stimmen jedoch 
die Beobachtungen in den genannten Fiillen mit etwa 1 Proz. Genauigkeit 
mit den aus den Landéschen g-Werten folgenden Zeemantypen tiberein '). 

Wir kénnen demnach unser Ergebnis dahin zusammentfassen : Will 
man an der Voraussetzung festhalten, da auch abgeschlossene 
Elektronengruppen und insbesondere die K-Schale der Sitz 
der magneto-mechanischen Anomalie sind, so muf man nicht 
allein eine Verdopplung des Quotienten aus magnetischem 
Moment und Impulsmoment dieser Gruppen gegeniiber seinem 
klassischen Wert2), sondern auSerdem eine Kompensation der 
Relativitatskorrektion annehmen. 

Die Annahme einer solchen Kompensation ist zwar beim jetzigen 
Stand der Theorie logisch méglich, da schon die angenommene Ver- 
dopplung des in Rede stehenden Quotienten eine nicht niher begriindete 
Hypothese ad hoc ist. Es scheint uns jedoch dieser Standpunkt aufer- 
ordentlich unbefriedigend zu sein. Wir sind viel eher geneigt, die 
Richtigkeit der Voraussetzung der wesentlichen Beteiligung der Edelgas- 
konfigurationen im Atom an der K omplexstruktur und dem anomalen 
Zeemanefiekt in Form von Rumpfimpulsen mit anomalem Magnetismus 
zu bezweifeln. Gegen das Zutreffen dieser Voraussetzung lassen sich 
nimlich noch weitere Argumente anfiihren, die wir im folgenden Para- 


graphen kurz besprechen wollen. 


1) Rs handelt sich hierbei gribtenteils um altere Messungen von Runge, 
Paschen und Back. Ich méchte mich beziiglich der Angaben iiber den Ge- 
nauigkeitsgrad der Messungen hier gerne aut eine freundliche Auskunft der Herren 
Landé und Back berufen, denen ich hierfiir auch an dieser Stelle meinen Dank 
aussprechen will. 

2) Als solcher ist ° ae yu betrachten, worin y, abgesehen von Abschir- 

Moe 
mungskorrektionen in Z, durch (15) gegeben ist. 
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§ 4. Uber Mangel der gewohnlichen Auffassung der Kom- 
plexstruktur der Spektren und der anomalen Zeemaneffekte 
und die Méglichkeit einer Modifikation derselben. Gegen die 
Annahme, daB die Edelgasschalen zur magnetischen Energie eines Atoms 
in einem iiuBeren Feld sowie zu den Werten seines resultierenden Impulses 
in seinen verschiedenen stationiiren Zustiinden einen von Null ver- 
schiedenen Beitrag liefern, und damit auch gegen das im yorigen Para- 
eraphen erwiihnte mechanische Modell, sprechen auSer dem soeben ge- 
wonnenen Ergebnis des Fehlens von Relativitiitsgliedern in den Zeeman- 
aufspaltungen noch folgende Umstiinde: 


1. Durch die Voraussetzung, dai das resultierende Moment der 
K-Schale von Null verschieden, die Momente der héherquantigen ab- 
geschlossenen Schalen aber gleich Null seien, ist die A-Schale vor den 
letzteren Schalen in einer Weise ausgezeichnet, zu der kein Gegenstiick 
in den beobachtbaren Eigenschaften dieser Elektronenkonfigurationen 
vorhanden ist. Um diesen Eigenschaften (zu denen auch das dia- 
magnetische Verhalten der Edelgase gehért), gerecht zu werden, erscheint 
es das natiirlichste, allen abgeschlossenen Schalen ein verschwindendes 


Moment zuzuordnen, wie dies von Sommerfeld vorgeschlagen wurde. 


2. Wenn man dem Atomrest einen anderen Wert des Quotienten 
aus magnetischem Moment und Impulsmoment zuordnet als dem Leucht- 
elektron, stéBt man auf gewisse Schwieriekeiten, sobald das Leucht- 
elektron schlieSlich tiquivalent mit Elektronen des Atomrestes gebunden 


wird, da sich hierbei der Wert dieses Quotienten bei dem betrachteten 
Elektron plétzlich andern miifte !). 


3. Neuerdings haben Millikan und Bowen®), sowie Landé?) 
gezeigt, da die optischen Dubletts der Alkalien den Relativititsdubletts 
in den Réntgenspektren hinsichtlich der Seriensystematik analog sind 
und relativistische Formeln befolgen. Es scheint sich somit die Energie- 
differenz der Terme eines Dubletts bei den Alkalien ihrer GréBe nach 
kaum auf Abweichungen der Kriifte des Atomrestes auf das Leucht- 
elektron von der Zentralsymmetrie und verschiedene Orientierungen 
der Bahnebene des Leuchtelektrons zum Atomrest zuriickfiihren zu lassen. 
(Das gleiche gilt daher auch von der Grobe der den Anderungen. der 


1) Vel. A. Landé, Naturw. 11, 726, 1923: Aumerkung 2) auf S. 375 der 
oben zitierten Arbeit des Verfassers in ZS. f. Phys 20, 1924 

2) R. A. Millikan und J. S. Bowen, Phys. Rev. 24, 209 und 223, 1924. 

3) A. Landé, ZS. f. Phys. 24, 88 und 25, 46, 1924. 
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Quantenzahl j gemi$ dem Korrespondenzprinzip entsprechenden Grund- 
frequenz c in der Fourierzerlegung der Bewegung im Atom.) 

Namentlich durch das letztgenannte Ergebnis wird es nahegelegt, 
neben der gewihnlichen Auffassung von Komplexstruktur und anomalem 
Zeemanefickt auch die folgende in Betracht zu ziehen: Die abge- 
schlossenen Elektronenkonfigurationen sollen nichts zum 
magnetischen Moment und zum [mpulsmoment des Atoms bei- 
tragen. Insbesondere werden bei den Alkalien die Impulswerte 
des Atoms und seine Energieinderungen in einem duferen 
Magnetfeld im wesentlichen als eine alleinige Wirkung des 
Leuchtelektrons angesehen, das auch als der Sitz der mag- 
neto-mechanischen Anomalie betrachtet wird Die Dublett- 
struktur der Alkalispektren, sowie die Durchbrechung des 
Larmortheorems kommt gemiS diesem Standpunkt durch 
eine eigentiimliche, klassisch nicht beschreibbare Art von 
Zweideutigkeit der quantentheoretischen EKigenschaften des 
Leuchtelektrons zustande. 

Es braucht kaum betont zu werden, daf erst die weitere Entwick- 
lung der Theorie zeigen muf, inwiefern eine solche Auffassung das 
Richtige trifft und ob sie weiter ausgebildet werden kann. Hs stehen 
dieser Auffassung groBe Schwierigkeiten entgegen, besonders im Hinblick 
auf eine natiirliche Verbindung derselben mit dem Korrespondenzprinzip. 
Sicherlich enthilt ferner die ttbliche Auffassung viel Richtiges und gibt 
gewisse Ziige der Erscheinungen besser wieder als die hier versuchsweise 
vorgeschlagene. In einer folgenden Note soll jedoch gezeigt werden, 
daB sich umgekehrt die letztere Auffassung bei der Darstellung anderer 
Seiten der Erscheinungen als die physikalisch brauchbarere erweist. 
Vielleicht wird die endgiiltige Lisung der hier vorliegenden Probleme 
in der Richtung eines Mittelweges zwischen diesen beiden Auffassungen 
liegen. 


Hamburg, Institut fiir theoretische Physik. 
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(ber Deformations- und Rekristallisationsstrukturen 
von Metallen. 


You R. Glocker in Stuttgart. 


Mit swanzig, Abbildungen. (Hingegangen am 6, Dezember 1924.) 
; 
: j 
Angabe cines graphischen Verfahrens zur Auswertung von Walzstrukturdiagrammen, 
Bestimmung der Walsstruktur des Silbers. Auffindung ciner neuen gerichteten: 
Lage der Kristallite bei der Rekristalligation. Bestimmung derselben und Nach- 


weis, dif ale Vertreter dieser Vorszugslage nicht die urspriinglichen, sondern die — 


hei der Rekristallisation neu gebildeten Kristalle in Betracht kommen. 


Die réntgenographische Mrforschung!) der Strukturénderung von 


Metallen bei der Kaltbearbeitung hat, vor allem dank den systematischen 


Untersuchungen von Polanyi und seinen Mitarbeitern, zu klaren Vor- 
stellungen in bezug auf das Wesen der Deformationsstruktur geftihrt; die 
Wirkung der Kalthearbeitung tuBert sich darin, da’ die Kristallgitter 
der einzelnen Korner cine bestimmte regelmaBige Anordnung erhalten. 
Im einzelnen sind bisher zwei Deformationsstrukturen néiher untersucht 
worden, erstens die Dehnungsstruktur, zweitens die Walzstruktur. 

sei der , Dehnungsstruktur’, die infolge ihrer erstmaligen Beob- 
achtung an den natiirlichen Faserstoffen haufig auch ,Faserstruktur’ 
genannt wird, stellen sich bestimmte kristallographische Richtungen mit 
einer Streuung von einigen Grad parallel zur Drehachse ein. Bei den 
raumzentriert-kubischen Metallen ist es eine einzige Richtung [101], 
wihrend bei den flichenzentriert-kubischen Metallen zwei solche Rich- 
tungen [111] und {100) auftreten. Im ersten Palle spricht man von 
einer ,einfachen“, im zweiten Kalle von einer ,doppelten* Faserstruktur. 

Bei der ,Walzstruktur® stellen sich gewisse kristallographische 
Whenen in die Walzebene und bestimmte kristallographische Richtungen 


1) Uspenski-Konobejewski, ZS. f. Phys. 16, 215, 1923. In RuBland 
Februar 1920 verdffentlicht. Polanyi, Naturw. 9, 288, 1921; ZS. f. Phys. 7, 
149, 1921 und 17, 42, 1923. Masing und Polanyi, Hrgebnisse der exakten 
Naturw, 2, 177, 1928. Polanyi und Weissenberg, ZS. f. Phys. 9, 123, 1922 
und 10, 44, 1922. Mttiseh, Polanyi und Weissenberg, ZS. f. Phys. 7, 181, 
1921 (Drihte), Mark und Weissenberg, ZS. f. Phys. 14, 328, 1923 und 16, 314, 
1928 (Walzbleche). Weissenberg, Ann. d. Phys. 69, 409, 1922. Wever, ZS. 
{, Phys, 28, 69, 1924; Mitt. d. Wisenforsch. Inst. 6, 69, 1924. 
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in die Walzrichtung ein. Diese Kinstellung ist nicht ganz exakt: In 
flichenzentriert-kubischen Metallen liegt z. B. parallel zur Walzrichtung 
mit einer Streuung von 8° die Richtung {112}, parallel zur Quer- 
richtung [111] und solche Richtungen, welche in der (112)-Ebene legen 
und mit [111] einen Winkel < 35° einschlieBen!). Parallel zur Folien- 
normale liegt [110] und solche Richtungen, welche in der (112)-Kbene 
liegen und mit [110] einen Winkel = 35° bilden, 


seide Arten von Deformationsstrukturen lassen sich nun unter einem 
einheitlichen Gesichtspunkt betrachten, und es lib sich insbesondere nach- 
weisen, dai die Walzstruktur als Sonderfall aus der Dehnungsstruktur 
hervorgeht. 

Denkt man sich einen Kristall um eine kristallographische Richtung % 
als Achse rotierend, so liefern die Netzebenen in den verschiedenen 
Stellungen des Kristalles das gleiche Rintgenbild wie ein Haufwerk von 
Kristallen, bei denen immer die kristallographischen Richtungen B parallel 
gueinander verlaufen (Faserstruktur mit Richtung B als Kaserachse). 

Denkt man sich die Drehung eines Kristalles um die kristallo- 
graphische Richtung B nicht um 3609, sondern nur um den g-ten Bruch- 
teil von 3609 ausgeftihrt, so erhiilt man ein Réntgenbild, wie bet einer 
Walzstruktur mit Richtung @ als Walzrichtung. Der zuliissige Dreh- 
hereich 4p == @. 360 ist gleich dem maximalen Winkel der Strenung der 
zur Walzebene parallelen Netzebene. Ist J von der GroéBenordnung der 
Divergenz der Primérstrahlung, so erhalt man als Grenzfall das Inter- 
ferenzbild eines einzigen Kristalles*) bzw. eines Haufwerkes vollig: gleich 
angeordneter Kristalle. 

Die Walzstruktur wird also aut die Debnungsstruktur (Maserstruktur) 
dadurch gurtickgeftihré, dab bei dem gedachten Vorgang der Rotation 
eines einzelnen Kristalles der Drehungsbereich aut ein gewisses Intervall 
beschrinkt wird. Um den inneren Zusammenhang zwischen Walzstruktur 
und Faserstruktur zum Ausdruck zu bringen, hat der Verfasser®) kiirazlich 
fiir die erstere Struktur die Bezeichnung ,beschréin kte Faserstruktur® 
vorgeschlagen. Die Faserstruktur im eigentlichen Sinne des Wortes, 


wie sie bei der Dehnung und bei der elektrolytischen Abscheidung*) yon 


1) Gleichwertige Lagen ergeben sich durch Vertauschung der Vorzeichen ; 
3, (112) Walzrichtung, [111] Querrichtung, {110| Moliennormale. 
2) Das graphische Auswertungsverfahren kann daher auch aur Bestimmung 
der Orienticrung von Winkristallen Verwe ndung finden, 
4) ZS. f. Metallkunde 16, 181, 1924. 
4) Glocker und Kaupp, ZS. f. Phys. 94, 121, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd, XXX. 27 
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Metallen auftritt, wird dann zweckmibig als ,totale Faserstruktur* 
bezeichnet. 

Aus dieser Betrachtunesweise tolet, daB simtliche bei der Durch- 
strahlung eimes Walzbleches mit der kristallographischen Richtung B als 
Walzrichtung auttretenden Interterenzflecken sich in das Schema eines 
gewohnlichen Faserdiagramms mit % als Faserachse eintfiigen miissen. 
Aber nicht alle Flecken dieses Schemas sind auf dem Bilde sichtbar, da 
ja in jeder zur Walzrichtung senkrechten Richtung, nicht wie bei der 
totalen Faserstruktur, alle als Normalen auf 8 méglchen kristallographi- 
schen Richtungen vorkommen. 

Der Umstand, daf je nach der Stellung des Walzbleches zum 
Roéntgenstrahlenbiindel immer nur ein Teil der Interferenzflecken der 
entsprechenden ,,totalen Faserstruktur’ auttreten, lift sich benutzen, um 
aut graphischem Wege aus einer einzigen Aufnahme, von der 
nur verlangt ist, daB die Durchstrahlung senkrecht zur Walz- 
richtung erfolgt, die kristallographische Indizierung der die 
Walzstruktur kennzeichnenden drei Richtungen (Walzrichtung, 
Fohennormale und der aut beiden senkrechten Querrichtung) zu ermitteln. 
Dieses Verfahren bedeutet eine wesentliche Erleichterung der Auswertung 
von Walzstrukturbildern, da zu den bisher geiibten Bestimmungsmethoden 
stets mehrere Aufnahmen mit verschiedenen Durchstrahlungs- 
richtungen erforderlich waren. Wesentlich fiir die erfolereiche An- 
wendung des graphischen Verfahrens ist das Auttreten méglichst vieler 
Interferenzflecken. Es ist fiir die Eindeutigkeit der Bestimmung er- 
forderlich, auger den Oktaeder- und Wiirfelpunkten Interferenzen der 
Dodekaeder- und méglicht auch der (113)-Ebenen auf dem Bilde zur 
Verfiigung zu haben. Dies ist auf Aufnahmen mit den bisher iiblichen 
langwelligen Strahlungen (Kisen- bzw. Kupfereigenstrahlung) nicht der 
Fall, wohl aber bei Verwendung der kurzwelligeren Silberstrahlung, die 
auch noch in anderer Hinsicht Vorteile fiir die Auswertung der Diagramme 
bietet 1). 

Bei der Deutung eines Walzstrukturbildes ist zuniichst die kristallo- 
graphische Indizierung der Walzrichtung zu bestimmen. Dies kann in 
der frither*) mitgeteilten Weise erfolgen oder am einfachsten dadurch, 
daB man ein fiir allemal fiir die wichtigsten kristallographischen Rich- 


tungen als Faserachsen das Schema der bei einer totalen Faserstruktur 


1) Glocker und Kaupp, ZS. f. Phys. 24, 128, 1924. 
*) Glocker und Kaupp, ebenda S. 127, 1924. 
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auftretenden Punkte berechnet und tabellarisch zusammenstellt. Man 
hat dann nur nachzusehen, in welches Schema die auf dem Bild sich 
findende Punktgruppierung hineinpaBt, wobei nicht alle Punkte des 
Schemas auf dem Bilde vorkommen miissen. 

In Tabelle 1 ist ein solches Schema dargestellt fiir den Fall, dai die 
Faserachse eine [112]-Richtung ist. Der Winkel @ ist der Winkel 
zwischen Faserachse und Netzebenennormale, 0 ist der Winkel zwischen 
dem Interferenzpunkt auf der Platte und der zur Faserachse parallelen 
Symmetrielinie des Bildes. Wihrend Spalte 1 fiir jedes kubische Raumgitter 
giiltig ist, gelten die Werte der Spalte 2 und 3 nur fiir die angegebene 
Gitterkonstante und Wellenlinge. Fiir kurzwellige Strahlen ist angenihert 


() == 0k 
Die genaue Beziehung lautet’) 
cos 0 = peek (1) 
cos y 


wobei y der Retlexionswinkel (gleitender Winkel) der betretfenden Netz- 
ebene ist. 
Malbellie Ie 


Seen eee 


Faserachse [112] Silber a = 4,06.10— 8 °™ 
Netzebenengruppe 0 | § fir 2=0,56A | é fir 2=1,54A 
— = — 7 ——— 
Cay ans 19930" 180 | 30 
(111) und (111) 61 53 61 60 
(111) 90 90 | 90 
, | | 
(O01) By ie 4 34 | 28 
(O10) und (100) | 65 54 65 63 
(O11) und (101) | 30 28 — 
(110) | 54 44 54 47 
(011) und (101) el 73 18 73 70 
(110) 90 90 90 
(113) 10 02 —?*) -—*) 
(131), (811), (113), (118) | 42 23 41 18 
(113), (131) und (311) | 60 30 60 51 
(131) und (311) | 75 45 75 72 
(131) und (311) 90 | 90) 90 


1) Polanyi, ZS. f. Phys. 7, 162, 1921. 
2) Diese Maxima sind fiir die petreffenden Wellenlingen nach Gleichung (1) 
unméglich. 


a 
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GemiS der Tabelle | hat man bei einer Autnahme senkrecht zur Faser- 
achse auf der zur Strahlrichtung senkrecht gestellten photographischen 
Platte die in Fig. 1 mit Kreisen berechneten Interferenzpunkte zu er- 


warten. 


Bei senkrechter Durchstrahlung eines stark gewalzten Silberbleches 
(Walzerad 97 Proz., Dicke 0,14mm) finden sich nur die in Fig. 1 
schraffiert gezeichneten Punkte vor, Fig. 21). 

Der Gang des Auswertungsverfahrens besteht nun darim, bei einer 


Drehung eines Silberkristalles um die Richtung [112] die Reflexions- 


winkel eimes senkrecht zur Drehachse auftreffenden Réntgenstrahlen- 


biindels an den verschiedenen Netzebenen als Funktion des Drehwinkels w 
darzustellen. Es bedeutet eine Vereinfachung der Rechnung, wenn der 
Kristall als feststehend und das Strablenbiindel als rotierend angenommen 
wird. Alle zur Richtung [112] senkrechten Richtungen, d. h. alle még- 


lichen Lagen des Réntgenstrahlenbiindels, sind eindeutig festgelegt, sobald 


die Antangsrichtung ~ — 0° einer der Normalen auf {112] zugeordnet 
ist. Zweckmiafigerweise wird hierzu eine kristallographische Richtung 
mit einfachen Indizes gewahlt. Im folgenden ist mit ay —= 0° die Rich- 


tung [111] bezeichnet (Fig. 3). 


1) Die Maxima auf den juferen Ringen sind bei der Reproduktion leider 
verloren gegangen. 


—_ 
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Sind & y, € die Richtungskosinus des Primirstrahles, so werden 
simtliche mégliche Richtungen desselben aus folgenden drei Gleichungen 
‘durch Veranderung von p erhalten: 


g 
eee 
y6 ye" y6 
Si Bor ane (2) 
Loa 

Sc e tece 


== (I) 


Hieraus ergibt sich 
cosy siny 
y 3 y 2 ? 
cosy , sinw 


LG V2’ (3) 


Die verschiedenen Werte des Reflexionswinkels eleitenden Winkels) 
der Netzebene mit den Indizes /,, h,, h, bei der Drehung des Primar- 
strahles um den Winkel » berechnet sich sodann aus der Beziehung 


Eh, + nh, t+ Shs 


sl 4 
Me Vr? +h? +h} se 
| cosy at) ex we) cos p| e 
Le Be ee ee ———— h,—= 5) 
aaa (Fa V2 “3 2 Thos | S 


Die in Fig. 4a, b, ¢, d fir die wichtigsten Netzebenen dargestellten 
Kurven pg =f (v) sollen fortan kurz als , Drehkurven“ bezeichnet werden. 
Wie Gl. (5) zeigt, gelten sie fiir jedes 
kubische Raumgitter. Die eingezeich- WR. 
neten horizontalen Linien dagegen haben [74 
nur fir Silber und fir bestimmte 
Wellenlingen Giiltigkeit (A: 4 == 0,56 A 
und B: 2 = 1,54A). Der Abstand 
von der Abszissenachse gm, ergibt sich 


fiir jede Netzebenenschar (Gitterkon- ee 
stante d) aus der Grundgleichung 
A =} 2d sin g- (6) g-0 
Die Schnittpunkte dieser Horizon- [i] 
talen mit den Drehkurven liefern die- Fig. 3. 


hetreffenden Netzebene bei der angewandten Wellenlinge méglich ist. 
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jenigen Richtungen des Primirstrahles, bei denen eine Reflexion der 
7 


yp? Pale 
90 | 7 
\ | 
i | 
oO 
JO = 
60 
I0 | 
n ee 
90 780 270 J60 4 
Fig. 4a 


Fig. 4b. 


Reflexion der Wellenlinge 4 — 0,56. A an der Wiirfelebene (O01) des 
Silbers erfolgt z. B. fiir die Strahlrichtungen a — 78°, 102°, 258°, 282°. 

Bei der Auswertung des Walzstrukturbildes ist zuniichst festzustellen, 
von welchen Netzebenen die einzelnen Interferenzpunkte (schraffierte 
Punkte der Fig. 1) herriihren kénnen. Sodann sind mit Hilfe der 
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I. (113) VII. (131) 
If. (131) Vill. (131) 
IL. (BLL) [X. (131) 
IV. = — Ill. (113) X. (B11) 
Vv. = — IL (113) XI. (811) 


VI. (113) XIL. (311) 
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Drehkurven die fir die Reflexion dieser Netzebenen erforderlichen Rich- 
tungen des Primarstrahles aufzusuchen. Die Indizes der jedem Interferenz- 
punkt mit Winkel 6 zugeordneten Netzebene ergeben sich aus Tabelle 1. 
Die Ermittlung der Drehwinkelwerte in Tabelle 2 wurde auf das Intervall 


0 <= wp < 180° beschrankt. 


Tabelle 2. 


a 


t) Indizes Drehwinkel y 
| 

189 (111) 72, 1089 

90) (114) £49, 960 

| (QOL) 78°, 102° 

54 |] (110) 759, 105° 

rT || (O11), (101) | 489, 699, 1119, 1320 

41 | (131), (811), (113), (113) | 289, 759, 1059, 1509 

60 (118), (181), (11) 6%, 30°, 759, 1059, 150%, 175° 
76 (181), (B11) 459, 789, 1029, 1329 


Auf der photographischen Platte sind die Punkte (111) intensiver 
als die Punkte) (111). Da die zugehérigen Drehwinkel 90 + 6° und 
90 — 6° bzw. 90 4+ 18° und 90 — 18° sind, so ist daraus zu schliefSen, 
daB die mittlere Lage, um die das Réntgenstrahlenbiindel nach beiden 
Seiten hin gedreht werden darf, die Richtung a == 90° hat. Aus 
Gl. (8) ergibt sich, daB diese Richtung eine kristallographisch wichtige 
ist und relativ einfache Indizes besitzt, namlich [110]. 

Das Auftreten der Dodekaederpunkte (O11) und (101) anf dem 
Diagramm (Fig. 1) verlangt das Vorhandensein von Primirstrahlrich- 
tungen, die gegentiber der Richtung p == 90° beiderseits einen Winkel 
von je 21° einschlieBen. Damit ist auch das Auftreten der Punkte (181) usf. 
und (113) ust. erklirt. Hine obere Grenze fiir die Streuung der Primir- 
strahlrichtungen gegentiber der mittleren Lage wy == 90° laBt sich dadurch 
gewinnen, daB auf den Drehkurven die dem Wert wp == 90 + 21° niichst- 
gelegenen Schnittpunkte der Netzebenen aulgesucht werden, die auf dem 
Diagramm keine Reflexionen liefern. Diese sind 

Oktaeder 3.4... 90 = 60? 
Wiirtel we ee 90 48 


Dodekaeder , .... 90 + 66 
(118)-Ebenen .... 90 + 45 


1) Auf den Aufnahmen von Mark und Weissenberg fehlen die (111) Punkte; 
der Grund ist aus Fig. 4a sofort zu ersehen (B: A 1,54. A). 
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Der zulassige Drehbereich der Strahlrichtungen um die mittlere 
Lage [110] herum ist also sicher kleiner als 42°. 


Kehrt man nun wieder zuriick zu der Vorstellung, da nicht das 
Strablenbiindel gedreht wird, sondern der Kristall, und daB die den ver- 
schiedenen Drehwinkeln entsprechenden Stellungen des gedachten Kri- 
stalles durch eine groBe Zahl verschiedener Kristallindividuen mit ver- 
schiedener Orientierung verwirklicht werden, so ergibt sich foleende 


Deutung des gewonnenen Befundes: 


Die Folie wurde senkrecht zur Walzebene durchstrahlt. Strahl- 
richtung und damit auch Richtung der Foliennormale ist eine [110]-Rich- 
tung, d.h. in der Walzebene liegen ausschlieSlich Dodekaederebenen. Die 
Indizes der Querrichtung ergeben sich sogleich aus der Bedingung, dali 
sie sowohl auf der Walzrichtung als auch auf der Foliennormale senk- 
recht ist; sie lauten [111]. Damit ist die ideale Lage der Kristalle in 
einem Walzblech gekennzeichnet (Fig. 5a). Nun finden sich aber auch 
eine grobe Zahl von Kristallen, die sich noch nicht vollig in diese ideale 
Lage eingestellt haben. Streuung der Primirstrahlrichtungen bedeutet 
nichts anderes als Streuung der [110]-Richtungen der verschiedenen Kri- 
stalle um die mittlere Lage der Foliennormalen herum. Zahlenmifig 
laBt sich tiber diese Streuung folgendes aussagen: In Richtung der 
Foliennormalen kommen auch noch solche kristallographische Richtungen 
vor, welche in der (112)-Ebene hegen und mit [110] een Winkel ein- 
schlieBen, der mindestens 21° betragt, aber 42° nicht erreicht. 


Dieses Resultat ist identisch mit dem Ergebnis von Mark und 
Weissenberg'), deren Bestimmung auf zahlreiche Aufnahmen in ver- 
schiedenen Richtungen sich griindet; ftir den Streuwinkel ist angegeben, 


da er mehr als 30° und weniger als 40° betriigt. 


Die Streuung der (112) Richtungen um die Walzrichtung ergibt sich 
direkt aus der Bogenlinge der Interferenzstreifen (Polanyi). Abweichend 
von der Dehnungsstruktur, bei der die gestreuten Richtungen innerhalb 
eines Kreiskegels liegen, kann bei der Walzstruktur wegen der geringen 
Symmetrie die Streuung in den verschiedenen durch [112] hindureh- 
gelegten Ebenen verschieden sein. Da y etwa 10° ist, liefert die Auf- 
nahme die Streuung in einer zur Autnahmerichtung nahezu senkrechten 


Ebene ”). 


1) lc. 
2) Polanyi, ZS. f. Phys. 7, 172, 1921, Fig. BX 
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In einem Punkte ist das mitgeteilte Resultat noch zu ergiinzen. 
Seim Aufsuchen der Schnittpunkte der Drehkurven mit den Horizontalen 
(Fig. 4) erhilt man eine zweite Reihe von Werten, die sich von den 
Winkeln w in Tabelle 2 um 180° unterscheiden. 

Als Binfallsrichtung des Primirstrahles ergibt sich nunmehr ay == 270°. 
Die kristallographischen Indizes dieser Richtung lauten [110]. Da bei 
der Autnahme die Folieebene senkrecht durchstrahlt wurde, so sind also 
der Foliennormale die Indizes [110] zuzuschreiben. Die zugehérige Lage 
des Kristalles ist durch Angabe der Richtung der Wiirfelkanten in 
Fig. 5b gezeichnet. Wie ein Vergleich der Fig. 5a und 5b zeigt, ist 
die neu erhaltene Lage spiegelbildlich gleich zu der friiher gefundenen, 
wobei als Spiegelebene die Ebene durch Walzrichtung und Folennormale 
wirksam ist. Auch dieser Befund deckt sich mit den von Mark und 
Weissenberg aus ihrer Auinahmeserie gezogenen Schliissen. 

Zur Kontrolle wurde eine zweite, zur Walzrichtung senkrechte Aut- 
nahme angefertigt, bei der die Folie streifend unter einem sehr kleinen 
Winkel von dem Primiirstrahl getroffen wurde, so daf Strahlrichtung 
und Querrichtung nahezu iibereinstimmen. 

Auf der photographischen Platte (Fig. 16) fanden sich folgende 


Punkte vor: 


Oktaeder: alent Of —Oo 
Wiirfels: 4... 2) aan —— 
Dodekaeder’ .) “yal enniOn=— GO numde0 = 90° 
(118)-Bbenen . 2 5 5 1 0 == 60 


In gleicher Weise wie friiher ergibt sich als Faserachse die Rich- 
tung [112] 


eraphischen Platte auftretenden Interferenztlecken folgende Netzebenen 


. Nach dem Schema in Tabelle 1 sind fiir die auf der photo- 


als reflektierend in Betracht zu ziehen: 


Tabelle 3. 


0) i Indizes Drehwinkel 1 
i = ; 
590 | peo 0 + 189, 0 + 30° 
(ain) Sekar 
)  ( (O11) 
30° | 0 + 20° 
Ret Sat 
90 (110) 0 + 10° 
(113) 
ie 
60 | (131)4 0 + 69, 0 + 309, 0 + 75° 
(311) 


Oe ma aia ii 


Wer oe 
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Aus der Tabelle 3 ist zu entnehmen, da§ der Strahlrichtung der 
Winkel y = 0 zuzuordnen ist; ~ = 0 entspricht nach Fig. 3 der Rich- 


tung [111). 


a io] Sere 


(oi) 


ln] 


Fig. 5b. 


Da Strahlrichtung und Querrichtung bei der Autnahme zueinander 


parallel waren, so lauten die Indizes der Querrichtung ebenfalls (111, 
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im Einklang mit der fritheren Bestimmung. Foliennormale ist dann 
wieder die [110]-Richtung. 

Zur Bestimmung der Streuung geht man am einfachsten von der 
Tatsache aus, daB auf dem Wiirfelring kein Interferenzpunkt auftritt. 
Dies bedeutet, daB die zulassige Drehung der Kristalle um die mittlere 
Lage y — 0° kleiner als + 31° sein muf; sonst wiirden die Wiirfel- 
ebenen (010) und (100) zur Reflexion gelangen (Fig. 4b); andererseits 
mug der Streuwinkel nach Tabelle 3 mindestens 20° betragen. 

Die Grobe der Streuung der Kristallite um die ideale Lage herum 
hiingt von der Art des Walzens ab 1), Bei gleichem Walzgrad ist die 
Streuung kleiner, wenn in vielen Stichen mit jeweils geringer Dicken- 
abnahne gewalzt wird. (Walzgrad 97 Proz., Probe A: Dickenabnahme 
bei jedem Walzstich '/,, Probe B: 1],.) Die eben besprochene Aufnahme 
stammt von der Probe B. 

Rs ist bekannt, da® die Wirkung des Walzens durch laingeres Glithen 
des Walzgutes aufgehoben werden kann; an die Stelle der gerichteten 
Lage der Kristallite tritt die regellose Orientierung. Dagegen ist nichts 
dariiber bekannt, in welcher Weise sich der Ubergang von der einen in 
die andere Anordnung wihrend der Rekristallisation vollzieht. Von 
yornherein sind zwei Moglichkeiten denkbar: 


1. Die einzelnen Kristallite gehen von der gerichteten Lage direkt 
durch Drehbewegungen oder indirekt durch Neubildung von Kristalliten 
in die regellose Anordnung tiber. Wahrend der ganzen Dauer der Re- 
kristallisation finden sich dann neben zahlreichen unregelmafig gelagerten 
Kristallen immer noch einige in der fiir die Walzstruktur typischen 
Lage vor. 

2. Der Ubergang aus der Walzlage in den Zustand regelloser Ver- 
teilung erfolet unter Durchlaufen eines oder mehrerer Zwischenstadien, 
bei denen eine gréSere Anzahl von Kristalliten in solchen kristallo- 
eraphisch ausgezeichneten Stellungen sich befindet, wie sie bei der Walz- 
struktur nicht vorkommen. 

Nach den Untersuchungen von Wever’) erfolgt die Einrenkung 
der Kristallite beim Walzvorgang derart, daf zunichst wenige und dann 
mit zunehmendem Walzgrad immer mehr Kristallite in die fiir die Walz- 
struktur typische Stellung hineingebracht werden. Eine andere, kristallo- 
graphisch ausgezeichnete Stellung tritt als Zwischenstadium nicht auf; 


1) Vgl. Mark und Weissenberg, ZS. f. Phys. 16, 314, 1923. 
2) ZS. f. Phys. 28, 69, 1924. 
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die Walzlage ist schon bei geringen W alzgraden angedeutet und tritt 
bei weiterem Walzen auf dem Diagramm immer deutlicher hervor. 

Aus Analogiegriinden wird man guniichst vermuten, daf die Ent- 
orientierung bei der R ekristallisation in ahnlicher Weise verliutt. Kine 
von Nishikawa und Asahara 1) im Jahre 1920 verotfentlichte Silber- 
auinahme (Fig. 6 gewalztes Silberblech, Fig. 7 dasselbe Silberblech nach 


oe 


_ A eo 
rm ° in 5 


~~ 


Fie. 6. Fig. 7. 


mehrwiéchigem Lagern bei Zimmertemperatur rekristallisiert) veranlafite 
den Verfasser zu der Anschauung, daB bei der Entorientierung beim 
Rekristallisationsvorgang eine oder mehrere neue ausgezeichnete kri- 
stallographische Lagen entstehen. Die Bilder von Nishikawa und 
Asahara wurden mit heterogener Strablung 

aufgenommen zu einer Zeit, als die Polanyi- a6 
sche Faserstrukturtheorie noch nicht bekannt 
war. Nishikawa und Asahara haben daher 
auch keinerlei Schliisse aus der Verschieden- 
heit der Bilder gezogen. 


Die einzelnen Interferenzringe sind nach 


innen scharf begrenzt, weil die heterogene 
Strahlung der Réntgenrdhre beim Durchgang 
durch das Silberblech auf der kurzwelligen 
Seite von 0,49 A sehr stark geschwacht wird. Fig. 8 

Das Auftreten dieser scharfen Grenze macht 

es moglich, auch mit imhomogener Strahlung aufgenommene Réntgen- 


diagramme theoretisch auszuwerten, sofern die betreffenden Elemente 1m 
Spektralgebiet der Strahlung eime Absorptionsbandkante besitzen. 
Ein Verzeichnis der auf den Platten sichtbaren Interferenztlecken 


enthilt Tabelle 4 und die schematische Zeichnung Fig. 8. 


1) Phys. Rev. 15, 38, 1920. 
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Beide Bilder passen in das Schema der Tabelle 1 und lassen erkennen, 
daB eine ,beschrinkte Faserstruktur* mit [112] als Faserachse in beiden 
Fallen vorliegt. Ein Vergleich der Tabelle 4 und der Tabelle 2 zeigt, 
daf das Walzbild auf die gleiche Kristallanordnung fiihrt wie die friher 
diskutierten Aufnahmen. Dagegen lefert das Rekristallisationsbild wesent- 
lich Neues. 

(anbielees=s 


— ina 


| : Reknswale 

Netzebenengruppe | Seas See 
0 

——————— SS 
Oktacdenia ee ae-ae arene |e Ooeund 90° | 19° 
Werte pers ioe Auhe, see 37° 67 
Dodekaeder !) . 73 


| 


Aus Tabelle 1 ergeben sich als erzeugende Netzebenen fiir die aut 
der Platte beobachteten Punkte folgende Ebenen: 


Tabelle 5. 


7 [ eee 

190 (111) ‘ 90 a 180 

67 fan 319, 479, 133°, 1499 

73 fom 489, 699, 1119, 1320 
{(101)J 


Im Sinne der friiher entwickelten Anschauung kann man sich simt- 
liche Reflexionen auf der Platte dadurch entstanden denken, daf um 
einen einzigen feststehenden Kristall herum das Primirstrahlenbiindel 
um [112] als Achse gedreht wird. Zur naheren Ermittlung der Winkel- 
beréiche der Schwenkung des Strahlenbiindels wird aus den Drehkurven *) 
fiir alle iibrigen Oktaeder-, Wiirfel- und Dodekaederebenen ermittelt, 
fiir welche Winkel w sie in reflexionsfahige Stellungen gelangen. 


1) Dab die Dodekaederpunkte fiir 0 = 73° auf dem Walzbild fehlen, auf 
dem Rekristallisationsbild dagegen deutlich auftreten, ist damit zu erkliren, daf 
bei der Walzlage Sy — + 159 und — 21%, bei der Rekristallisationslage 
Jw = + 10° und — 10° ist; im letzteren Falle kiénnen die Ebenen schon bei 
geringerer Streuung der Kristalle um die ideale Lage herum zur Reflexion ge- 
langen. Die Zahl der Kristalle mit grofer Streuung ist sicher kleiner als die 
mit geringen Abweichungen von der idealen Lage. 

*) In der Fig.4 miifiten eigentlich fiir die Aufnahmen von Nishikawa 
und Asahara zwei Horizontalen mit etwas gréferem Abstand als A ein- 
gezeichnet werden. Der Unterschied ist fiir die Auswertung praktisch ohne Belang. 


ad 
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In Fig. 9 sind mit Strichen nach oben die Drehwinkel der auf dem 
Bild vorkommenden Netzebenen, mit Strichen nach unten die aller iibrigen 
Netzebenen bezeichnet. Es kann der Fall eintreten, daS ein Interferenz- 
punkt zwei verschiedenen Ebenen seine Entstehung verdanken kann, wie 
zB. der Wiirfelpunkt 0 = 67°; erzeugende Ebene ist entweder (100) 
oder (010) oder beide zusammen. Solche Ebenen sind in Fig. 9 mit 
punktierten Strichen bezeichnet. 
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Aus Fig. 9 ergeben sich als zulissige und zur Erklarung simtlicher 
in ‘Tabelle 5 verzeichneten Punkte ausreichende Schwenkungsbereiche des 
Strahlenbiindels *) 

y = 47 bis 729, w — 108 bis 133°, yw 227 bis 2529, yw = 288 bis 313°. 

Die mittlere Lage dieser Schwenkungsbereiche ist etwa 

60° 120° 2409 300°. 
Man wird zuniichst untersuchen, ob niedrig indizierte kristallo- 


graphische Richtungen in der Nachbarschaft dieser Winkelwerte auftreten. 
Man findet, daS den Winkeln 


y — 581/,9 die Riehtung [811] 
: y) WM, : [131] 
y = 2381), , fs [311] 
7 3011/,  » 3 [131] 


entspricht. 

Man wird daher als mittlere Lage (Fig. 10) der vier mobehehen 
Schwenkungsbereiche des Primirstrahles die eben ermittelten kristallo- 
graphischen Richtungen annehmen und findet dann als Umfang des 


Schwenkungsbereiches aus den Drehwinkeln der niichstgelegenen Schnitt- 


punkte der nicht reflektierenden Ebenen in Fig. 9 4 hichstens = + 20°. 

Aus der Tatsache, daB die Wiirfelebene fiir y = 45° und die Oktaeder- 
b) 

ebene fiir y — 72° reflektieren kann, folet andererseits, daf Jy min- 


destens 14° ist. 


1) Die Fortsetzung der Geraden yon 180 bis 360° liefert die Wiederholung 
der Lagen fiir 0 bis 180°. 
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(bertrigt man diese Vorstellungen auf den Fall, daB die Reflexions- 
punkte auf der photographischen Platte von sehr vielen verschieden 
orientierten Kristallen herrithren, welche von einem einzigen Strahlen- 
hiindel durchsetzt werden, so bedeutet das gewonnene Resultat, daB 
hei dem in Rekristallisation befindlichen Silberblech vier 
ausgezeichnete Kristallagen auftreten, die das gemeinsame 
Kennzeichen besitzen, daB eine (113)-Hbene in der Walzebene 
liegt, da bei der Aufnahme die Strahlrichtung senkrecht zur 
Walzebene war. In der Walzrichtung lhegt, wie oben erwihnt, eine 


[112|- Richtung. Bei der Walzstruktur hatte sich im die Walzebene eine 


(011)-Ebene eingestellt; 
[14] diese wird nun bei der 
Rekristallisation ersetzt 


durch die nachstfolgende, 


weniger dicht besetzte 
(113)-Ebene. 

Bei der Rekristalli- 
sationsstruktur des Sil- 


bers kommen in Rich- 
tung der Foliennormale 
[1138] Richtungen vor 


oder unter Beriicksich- 


Fig. 10, 


tigung der gefundenen 
Streuung solche Richtungen, welche in der (112)-Ebene liegen und mit 
den eben genannten Richtungen einen Winkel von mindestens 14° und 
hichstens 20° einschhefen, 

Zwei der vier verschiedenen Kristallagen sind in Fig. 11a und 11b 
durch Angabe der Wiirfelkanten dargestellt. Die beiden anderen Lagen 
ergeben sich hieraus durch Spiegelung an der Ebene durch Walzrichtung 
und Foliennormale. Man kann sich diese vier Lagen aus der Walz- 
struktur (Fig. 6 a und b) dadurch entstanden denken, daf die in 
der Walzebene liegende Wiirfelkante unter Beibehaltung ihres 
Winkels gegentiber der Walzrichtung sowohl nach vorn als 
auch nach hinten aus der Walzebene heraustritt. In Fig. 12 be- 
deuten A und B die Stellungen der Wiirfelkante im Walzblech, wenn 
man von oben in der Walzrichtung auf die Folie hinblickt, withrend die bei 
der Rekristallisation eingenommenen Lagen mit A’ und A” baw. B’ und B" 
bezeichnet sind. Die beiden zueinander senkrechten Symmetriecebenen 


der Walzlage sind somit auch bei der Rekristallisationslage vorhanden. 


; (bor Deformations: und Rekristallisutionsstrakturon von Motallon, 408 


folrenebere 29 


Big, 12. 


Wig. dla. 


Vig. 11d. 
Zeitschrift fir Physik, Bd. XXXI, 28 
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So ergibt sich nun ein recht einleuchtendes Bild vom Rekristalhi- 
sationsvorgang: Aus der zweifachen Mannigtaltigkeit von Kri- 
stallagen im gewalzten Zustand entsteht beim Rekristalli- 
sieren zunachst eine vierfache Mannigfaltigkeit, und aus dieser 
geht dann schlieBlich der Zustand der regellosen Orientierung 
hervor. 

In diesem Zusammenhang sind nun vor allem zwei Fragen von 
Interesse : 

1. Unter welchen Umstinden treten bei der Rekristallisation des 
Silbers nach vorhergegangener Walzbearbeitung die eben beschriebenen 
Vorzugslagen auf? 

2. Werden diese bevorzugten Kristallagen von den urspriinghch 
im Walzblech vorhandenen oder von den bei der Rekristallisation neu 
gebildeten Kristalliten emgenommen ? 

Zur Klarung dieser Fragen wurden mehrere Probestiicke’) eines 
Feinsilberbleches von 97 Proz. Walzgrad bei verschiedenen 'Temperaturen 
gegliiht, und zwar 

bei 150°C . 1 9 Ow sO) 50;, OP Minuten 
2 21, 4 8 Stunden 
1 3 4 10 Tage 


OOO a eg LE Minuten 
S50UCT i) neath 5 10 


” 


In allen Fallen tritt, ehe sich der Zustand der regellosen Anord- 
nung einstellt, die oben beschriebene, von der Walzlage verschiedene 
Vorzugslage auf. Bei niederen Gliithtemperaturen erweist sie sich als 
sehr bestindig; selbst durch mehrtigiges Gliihen bei 150° gelingt es 
nicht, sie zu beseitigen. Bei Gliihtemperaturen nahe dem Schmelzpunkt 
des Silbers tritt die erwihnte Vorzugslage als kurzdauerndes Ubergangs- 
stadium zwischen Walzlage und regelloser Orientierung auf, welch letztere 
schon\nach 10 Minuten bei 850°C Gliihtemperatur erreicht wird. 

Finige besonders charakteristische Aufnahmen sind in Fig. 13, 14, 15 
wiedergegeben 

Bei einer Kemperatur von 150°C sind nach 10 Minuten die ersten 
Anzeichen von Rekristallisation zu erkennen (Fig. 13). Die zahlreichen 
nadelstichartigen ScAwirzungsflecken sind ein Beweis daftir, daf eine 
Neubildung gréferer Kyistalle stattgefunden hat. Andererseits sind noch 
simtliche Intensitétsmakima der Walzstruktur vorhanden. Es ist nun 
bemerkenswert, daS bei\langerem Gliihen die Flecken der Walzstruktur 


1) Glocker und Kaup)p, ZS. f. Metallkde. 16, 377, 1924. 
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nicht alle gleichzeitig an Intensitit abnehmen und verschwinden. Bei 
etwa einstiindigem Gliihen bei 150° sind die Oktaederflecken bei 0 = 90° 
verschwunden, wihrend die Oktaederflecken bei 6 = 19° eher gegeniiber 
dem Walzbild verstirkt sind. Nach mehrstindigem Gliihen ergeben sich 
Bilder wie Fig. 14. Auf dem Oktaederring finden sich oben und unten 


(etwa 0 == 20°) ausgepragte Hautungsstellen. Der Wiirfelrmg ist in 


Fig. 13. 

| 

EES 

i 

| 

Fig. 15. 

der Umgebung von 0 = 0° kaum angedeutet, wihrend er beiderseits 
, — 90° deutlich zu erkennen ist. In noch ausgepragterer Weise finden 


sich diese Kennzeichen auf Fig. 15 (700°, 10 Minuten Gliihdauer). 
Die Fig. 14 und 15 entsprechen den im Diagramm Fig. 8 mit 
Kreuzen bezeichneten Punkten *) : Ks finden sich die frither beschriebenen 


1) Wegen der grofen Streuung sind Hiiufungsstellen auf den iuferen Ringen 
nicht sicher zu erkennen. 


28% 
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Vorzugslagen ({112] in Walzrichtung und eine (113)-Ebene parallel zur 
Walzebene) vor, jedoch mit betrichtlich gréferer Streuung als bei Fig. 7 
(mehrwochentliche Rekristallisation bei Zimmertemperatur). Im letzteren 
Fall befinden sich praktisch alle Kristallite in den als Rekristallisations- 
struktur bezeichneten Vorzugsstellungen, wahrend bei den Gliihversuchen 
mit 150° und héheren Temperaturen stets ein Teil der Kristallite bereits 


regellos orientiert ist. Die Gréfe dieses Bruchteiles hangt von der Art 


Fig. 16. Fig, 17. 
Walzblech. Dasselbe Walzblech, 


10 Minuten bei 700° C gegliiht. 


des Walzvorganges ab, und zwar nimmt sie zu mit dem in jedem Walz- 
stich ausgeiibten Druck. 


Uberhaupt ist bei gleichem Walzgrad die Art des Walzens fiir den 
Ablauf des Rekristallisationsvorganges von grofer Bedeutung. 

Eine frisch gegossene Feinsilberplatine von 8,5mm Dicke wurde in 
zwei Halften auf 0,1 mm heruntergewalzt: 1. in wenigen Walzstichen 
mit einer Dickenabnahme von je 50 Proz., 2. in vielen Walzstichen mit 
eimer Dickenabnahme yon je 20 Proz. 

Nach einer 10 Minuten dauernden Glithbehandlung bei 150°C zeigte 
das Bild der Probe 2 keinerlei Rekristallisation, wihrend die Probe 1 
ein Bild wie Fig. 13 lheferte. 

Wie die Versuche bei 150° ergaben, ist es nicht méglich, bei eimem 


stark gewalzten Silberblech durch mehrtiigiges Glithen eine véllig regel- 
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lose Orientierung der Kristallite herbeizufiihren. Immer ergibt sich die 
typische Rekristallisationsstruktur der Fig. 14. 

Diese Beobachtung laBt es physikalisch verstiindlich erscheinen, dab 
eine noch solang ausgedehnte Glihbehandlung von Walz- 
blechen bei niederen Temperaturen zu anderen Festigkeits- 
werten ftihrt, als eine kurze Glihbehandlung bei hobheren 
Temperaturen. Im ersten Fall befindet sich immer eine be- 
trachtliche Anzahl der Kristallite in verichteter Stellung, im 
zweiten Fall ist eine vollig regellose Anordnung vorhanden. 

Die Tatsache, daf beim Rekristallisationsvorgang aus der Walz- 
struktur heraus eine neue, gerichtete Lage entsteht, la8t sich anschaulich 


an Hand der Fig. 16 und 17 nachweisen. Die Durch- 


strahlung erfolete in beiden Mallen in der Querrichtung. a 

In Fig. 18 ist das theoretisch zu erwartende Diagramm (ee 
eingezeichnet (Kreise = Walzstruktur, Kreuze — Re- = 
kristallisationsstruktur). Die Konstruktion des Dia- 


eramms lit sich mit Hilfe der Drehkurven') ohne 
Schwierigkeiten durchfiihren. Walzrichtung ist in 
beiden Fallen eine [112|-Richtung (s. oben). Es kénnen 


also nur die in Tabelle 1 verzeichneten Maxima vor- 


kommen. Welche von diesen Maxima tatsiichlich aut 
dem Bild auftreten, findet man durch Aufsuchen der 
Schnittpunkte der Drehkurven (Fig. 4) mit den Hori- 
zontalen A: Fiir y= 0° und 180° fiir das Walzbild; fiir Wig. 18. 
y= 30°, 150°, 210°, 33()9 fiir das Rekristallisationsbild. 

Diese Winkelwerte ergeben sich aus der Uberlegung, daf nunmehr 
die Strablrichtung senkrecht steht zu der Strahlrichtung bei den frither 
diskutierten Aufnahmen mit Durchstrahlung in Richtung der Folien- 
normale. Es ist also zu jedem der friiher gefundenen q- Werte 90° 
zu addieren. 

Die Bilder (Fig. 16 und 17) sind in guter Ubereinstimmung mit den 
berechneten Punktlagen (Fig. 18). Insbesondere zeigen der Wiirfelring 
und der (113)-Ring in beiden Fallen unverkennbare Unterschiede. 

Um die einzelnen Phasen des (berganges der Walzstruktur in die 
Rekristallisationsstruktur beobachten zu kénnen, wurden verschiedene 


Proben eines auf 97 Proz. seiner urspriinglichen Dicke in zahlreichen 


1) An Hand der Drehkurven ist leicht einzuschen, warum auf Fig. 16 Teile 
des Oktaederringes in zweiter Ordnung auftreten, welche aul Fig. 17 fehlen. 
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Stufen mit jeweils 1/, Dickenabnahme heruntergewalzten Feinsilberbleches 
mehrere Tage lang bei 40° C erwarmt. 

Nach sieben Tagen sind deutliche Anzeichen der Neubildung gréferer 
Kristalle vorhanden (Fig. 19), indem kleine, scharf begrenzte Inter- 
ferenzflecken auftreten. Es ist nun auferordentlich beachtenswert, daf 
die Ansatzstellen fiir das Auftreten dieser nadelstichférmigen Schwiar- 
zungen auf gewisse Winkelbereiche beschrinkt sind: Die Umgebung 
von 0 — 90° auf dem Oktaederring und der Bereich 0 = (GPE Bios? een 
dem Wiirfelring ist véllig frei von solchen neuen Interferenzflecken. 
Verschiedene andere Aufnahmen bestiitigten dieses Resultat. In Fig. 20 
ist das Bild dargestellt, das sich nach 21 tagiger Erwiirmung des Walz- 
bleches‘ergeben hat. Die Neubildung gréferer Kristallite hat zahlenmiabig 


Fig. 19. | : 3 oe : | 


Fortschritte gemacht; aber die Bevorzugung gewisser Winkelbereiche 
und die Vermeidung anderer ist immer noch zu erkennen'). Wie der 
Vergleich mit den Fig. 15 und 7 zeigt, sind bevorzugt alle die Winkel, 
bei denen sich die Maxima bei der Rekristallisationsstruktur befinden. 
Vermieden werden dagegen alle iibrigen Bereiche, auch dann, wenn sich 
dort Maxima der Walzstruktur betinden, wie z. B. 6 = 90° auf dem 
Oktaeder. Dies bedeutet nichts anderes, als daf die bei der Rekri- 
stallisation neu gebildeten gréferen Kristalle sich vorzugs- 
weise, bei niederen Temperaturen nahezu ausschlieBlich, in 
solchen Lagen ausbilden, wie sie oben als Rekristallisations- 


1) Mit einer bei der Reproduktion leider stark verminderten Deutlichkeit. 


lL 2 dae ee ate heenamelllllins 
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struktur beschrieben wurden (Walzrichtung [112], Walzebene 
eine (113)-Ebene). Die oben zur Diskussion gestellte Méglichkeit, daf 
die Rekristallisationslagen von den urspriinglich im Walzblech vor- 
handenen Kristalliten etwa nach Ausfiihrung einer Drehbewegung ein- 


genommen werden, ist somit zu verneinen. 


Die vorliegende Untersuchung laBt auf das deutlichste erkennen, 
wie der mikroskopische Befund und der Rontgenbefund einander er- 
ganzen: der erstere gibt Auskunit iiber die GroBe der Kristallite, der 
letztere iiber ihre Lage. 

Beide Erscheinungen brauchen nicht unbedingt parallel zueinander 
zu verlaufen. Bei den Gliihversuchen mit 150°C konnte bei Verlainge- 
rung der Glihdauer von einer auf sechs Stunden eine merkliche Korn- 
vergréferung festgestellt werden, wihrend das Réntgenbild eine unver- 
inderte Lagerung der Kristallite anzeigte. Andererseits haben Schroder 
und Tammann?) kiirzlich aus der Anderung der Klangfiguren an rekri- 
stallisierten Walzblechen geschlossen, daf , die entstandenen Kristallite 
mindestens zum Teil nach der Walzrichtung orientiert sind“, wihrend 
nach dem mikroskopischen Befunde die Bleche villig rekristallisiert waren 
und daher eine regellose Kristallagerung erwarten lefen. 

Wahrend bisher der Begriff der ,Rekristallisation* einzig 
aut der Beobachtung des Kornwachstums gegriindet war, ist 
es unerlaBlich, als zweiten Faktor die Kristallitorientierung 
bei der Beurteilung des Rekristallisationsgrades hinzuzu- 
fiigen. Gleiche KorngroBbe bedeutet noch lange nicht eine gleich weit 
fortgeschrittene Entorientierung der gerichteten Kristallite im bearbeiteten 
Blech oder umgékehrt. Insbesondere wird man unter dem Begriff 
,véllige Rekristallisation* nicht nur das Authiéren des Kornwachstums, 


sondern auch die villige Entorientierung der Kristallite zu verstehen haben. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird ein graphisches Verfahren angegeben, um bei einer 
Walzstruktur eines kubischen Kristalles aus einer einzigen Rontgen- ° 
aufnahme senkrecht zur Walzrichtung die kristallographischen Indizes 
der drei charakteristischen Richtungen (Walzrichtung, Querrichtung, 
Foliennormale) und die Gréfe der Streuung um die ideale Gitterlage 


zu bestimmen. 


1) ZS. f. Metallkde. 16, 201, 1924. 
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2. Bei Silberblechen hohen Walzgrades wird die von Mark und 
W eissenberg angegebene Walzstruktur (Walzrichtung {1 12], Walzebene 
eine (011)-Ebene) bestiitigt. 

3. Bei der Gliihbehandlung von Silberblechen hohen Walzgrades 
geht aus der Walzlage nicht unmittelbar die regellose Anordnung der 
Kristallite hervor. Als ein bei niederen Rekristallisationstemperaturen 
sehr bestindiges Ubergangsstadium tritt eine neue, kristallographisch 
ausgezeichnete Lage auf, bei der eine [112]-Richtung in der Walzrichtung 
und eine (113)-Ebene in der Walzebene liegt. 

4. Es wird nachgewiesen, daf diese Vorzugslage von den wahrend 
des Rekristallisationsvorganges neu gebildeten gréSeren Kristallen ein- 
genommen wird. 

5. Als Kennzeichen des Begriffes ,véllige Rekristallisation* ist 
auBer dem Aufhéren des Kornwachstums das Verschwinden jeder Vor- 
zugsrichtungen der Kristallitlagerung aufzufiihren. 

Herrn Dr.-Ing. Kaupp habe ich fiir seine Mitarbeit am experi- 
mentellen Teil dieser Untersuchungen zu danken, deren Ausfiihrung durch 
Gewahrung von Mitteln seitens der Helmholtz-Gesellschaft ermodglicht 
wurde. 


Rontgen-Laboratorium an der Techn. Hochschule Stuttgart. 
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Quantentheorie und Molekelbildung. 
Von M. Born und J. Franck in Gottingen. 
Mit neun Abbildungen. (Hingegangen am 15. Dezember 1924.) 


Es wird gezeigt, daf die Quantenmechanik bei Additionsreaktionen Dreierstole 
verlangt. Bei ‘Austauschreaktionen und bei Adsorptionsprozessen sind Dreierstéfe 
nicht notig. Hierdurch werden katalytische Wirkungen (besonders von Ober- 
flichen) verstandlich. Die Existenz und die Lebensdauer von nicht voll ge- 
quantelten Molekeln (Quasimolekeln) wird aus theoretischen Uberlegungen erschlossen 
und mit Beispielen belegt. Der Begriff der chemischen Affinitat wird durch ein 


quantentheoretisches Stabilititskriterium prazisiert. 


1. Einleitung. Wir haben kii rzlich!) einige Betrachtungen iiber 


die Reaktionsgeschwindigkeit bei chemischen Prozessen in Gasen vom 


Standpunkt der Quantentheorie angestellt. Im folgenden wollen wir 


diese Anschauungen prazisieren und erganzen. 

In der genannten Arbeit haben wir den Fall betrachtet, da8 zwei 
Atome®) A und B sich zu einer\Molekel AB unter Freiwerden vou 
Energie vereinigen. Wir haben daraut hingewiesen, daf das Gebilde AB 
diese frei werdende Energie sehr wohl auch dann aufnehmen kann, wenn 
sie die Dissoziationswarme wesentlich iibersteigt. Trotzdem kann dieses 
Gebilde. AB nicht eine eigentliche Molekel werden, wenn nicht innerhalb 
einer mit der Reaktionsdauer vergleichbaren Zeit durch ein drittes, an 
der Reaktion unbeteiligtes Teilchen ein gewisser Bruchteil der Energie 
abgefiihrt wird*); denn die Atome A, B haben vor ihrer Vereinigung 
eine beliebige Energie relativ zu ihrem Schwerpunkt, die fertige Molekel 
aber kann nur einen der diskreten Energiewerte haben, die den statio- 
naren Quantenzustinden entsprechen. Wir werden im folgenden diese 
Vorstellung durch Eingehen aut den Vorgang des Zusammenstohes zu 
begriinden und vor allem- den Begriff der Reaktionsdauer genauer ZU 
definieren.suchen. Vorher aber wollen wir einige Bemerkungen voraus- 
schicken, die den Giiltigkeitsbereich unserer Betrachtungen abgrenzen; 
dabei ergeben sich sogleich einige wichtige Folgerungan fiir das Ver- 
stindnis der chemischen Kinetik, insbesondere gewisser Katalysen. 


1) M. Born und J. Franck erscheint demnichst in den Ann. d. Phys. 
2) Wir sprechen der Kinfachheit halber von Atomen, es kinnen aber auch 


Molekeln sein. 
3) Von dem Falle der Energieabgabe durch Ausstrablung, der im allgemeinen 


relativ selten ist, wird dabei abgesehen. 
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2, Bildungs- und Austauschreaktionen. Die erste Bemer- 
kung, die wir zu machen haben, bezieht sich darauf, daf solche , Dreier- 
stéBe* natiirlich nur bei reinen ,Additionsreaktionen“ nétig sind, d. h. 
bei Reaktionen*), wo aus zwei Teilchen eine einzige Molekel gebildet 
wird. Denn nur in diesem Falle sind alle Bewegungen (Rotationen, 
Schwingungen) des Gebildes relativ zum Schwerpunkt gequantelt. Be- 
steht das Reaktionsprodukt aus zwei oder mehr sich trennenden Mo- 
lekeln, so steht wieder der kontinuierliche Energievorrat der relativen 
Translationsbewegung zur Verfiigung, unser Schlu8 wird also hinfilhg. 
Bei solchen ,Austauschreaktionen*, deren einfachster Typus AB + C 
— AC 4 B ist, kann also eine wesentlich héhere Reaktionsgeschwindig- 
keit vorliegen. Es ist wichtig, darauf zu achten, wenn man z. B. die 
zur Erklarung der photochemischen Chlorwasserstoffbildang von Nernst 
vorgeschlagene Kettenreaktion betrachtet, in der als Hauptbestandteil 
Reaktionen von der Form H + Cl, = HCl + Cl enthalten sind. Auch 
der von Dixon und Baker®), neuerdings von Coehn*) und seinen Mit- 
arbeitern niher studierte katalytische Einflu8 von Wasserdampf auf die 
eaktionsgeschwindigkeit einiger Gasreaktionen scheint uns (gum min- 
desten in einigen Fallen) durch emen Ubergang von Bindungsreaktionen 
zu Austauschreaktionen erklirbar. Allerdings kommt zur Erklaérung der 
katalytischen Wirkung, die durch Einschalten von Austauschreaktionen 
erreicht werden kann, nach Herzfeld‘) neben dem hier erérterten Um- 
stand noch der in Betracht, daf die Reaktionsenergie dabei in Teile zer- 
legt wird, die von der Warmebewegung hiiufiger geliefert werden kénnen 
als der urspriingliche Energiewert. 


3. Adsorption und Oberflachenkatalyse. Ein weiterer Fall, 
wo auch bei reinen Bindungsreaktionen DreierstéSe nicht notwendig sind, 
ist der, wo mindestens einer der beiden Reaktionsteilnehmer eine Seung 
groBe Molekel ist. Quantenzustinde sind namlich niemals absolut scharf 
definiert, die Energiestufen haben eine gewisse Breite, die sich optisch 


1) Als ein schiénes Beispiel kann die Vereinigung von H-Atomen zu H,- 
Molekiilen gelten, die von R. W. Wood, Phil. Mag. (6) 42, 729, 1921; 44, 538, 
1922; Proc. Roy. Soc. (A) 97, 455, 1921: 100, 1, 1922 und neuerdings besonders 
weitgehend yon K. F. Bonhoeffer, ZS. f. phys. Chem. 118; 199, 1924, studiert 
worden ist. 

2) Dixon, Trans. Roy. Soc. 175, 617, 1884; Journ. Chem. Soc. 49, 94, 384, 
1886; Baker, Journ. Chem. Soc. 81, 1279, 1894. 

3) A. Coehn u. H. Tramm, Ber. d. D. chem. Ges. 56, 458, 1923; A.Coehn 
und G. Jung, ZS. f. phys. Chem. 110, 705, 1924. 

4) K. F. Herzfeld, ZS. f. phys. Chem. 89, 161, 1921. 
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in der Breite der Spektrallinien (wenn man vom Doppleretfekt absieht) 
offenbart. Bei sehr groBen Molekeln werden sich nun die Energiestufen 
der Rotationsbewegungen (und auch Schwingungsbewegungen) so nahe 
kommen, daB sich die zugehérigen Streifen iiberlappen; dann hért die 
scharfe Quantelung der Rotation (und event. Schwingung) iiberhaupt 
auf, es liegt also ein kontinuierliches Energiereservoir vor, und daraus 
folgt, daB die Reaktion auch ohne Dreiersto8 vor sich gehen kann. Wir 
werden sogleich von einem anderen Gesichtspunkt auf dieses Authéren 
der Quantelung unter gewissen Bedingungen eingehen und wollen hier 
nur folgendes als Beleg unserer Anschauungen anfiihren: Als Grenzfall 
einer immer grofer werdenden Molekel kommt man schlieBlich zu einem 
endlichen festen Korper. Die Reaktion einer Gasmolekel mit einem 
solchen ist der Prozef der Kondensation (bei gleicher chemischer Zu- 
sammensetzung) bzw. der Adsorption (bei verschiedener Zusammensetzung ). 
Hier ist ohne weiteres klar, da8 die Einfangung der Molekel durch die 
Oberfliche des festen Kérpers nicht an einen DreierstoS gekniipft ist; 
von dem direkt getroffenen Atom der Oberfliche flieBt die Energie als 
Warme (elastische Welle) in beliebig kleinen Betragen ab. Denn nach 
obigem ist die Energie der langsamen Frequenzen in den Warmeschwin- 
gungen nicht mehr auf quantenmibig ausgezeichnete Zustande verteilt. 
Man versteht nun auch ohne weiteres die katalytische Wirkung adsor- 
bierender Oberfliichen auf Gasreaktionen, soweit sie nicht spezifisch ist. 
Sie beruht darauf, daB die seltenen DreierstéBe hier nicht mehr not- 
wendig sind. Ein Teilchen A wird absorbiert, dann wird es von einem 
Teilchen B getroffen, das Reaktionsprodukt trennt sich von dem festen 
Korper. Dieser ersetzt das dritte Teilchen des DreierstoBes. 

Wir wenden uns nun zu einer genauen Betrachtung der Vorginge 
beim Zusammensto8 zweier reaktionsfaihiger Atome, und zwar zuniichst 
vom Standpunkt der klassischen Theorie, wie sie in den Grundziigen 
von Boltzmann entworfen worden ist, sodann vom Standpunkt der 
Quantentheorie. : 

4. Molekelbildung nach der klassischen Mechanik. Um 
die Vereinigung zweier Atome A und B zu einer Molekel vom Stand- 
punkt der klassischen Mechanik zu verstehen, wird man Anziehungs- 
krafte zwischen den Atomen anzunehmen haben. Die einfachste Annahme 
ist die, daB die potentielle Energie U dieser Krafte nur von der Ent- 
fernung r der Atome (Kerne) abhingt. Damit eine stabile Verbindung AB 
méglich ist, muB der Verkauf von U(r) etwa der sein, der durch die 
Fig. 1 dargestellt wird. Dabei ist die Energiekonstante so normiert, 
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da8 die im unendlicher Entfernung voneinander ruhenden Atome die 
Energie Null haben sollen. Die potentielle Energie fallt ber Anniherung 
der Atome erst langsam, dann schneller, erreicht ein (negatives) Minimum 
bei r = 7, und steigt dann sehr schnell zu grofen Werten an, wodurch 
die Undurehdringlichkeit der 
Atome zum Ausdruck gebracht 
wird. Die Ordinate im Mini- 
mum (Gleichgewicht) ist der 
negative Wert der Dissozia- 
tionswiirme beim  absoluten 
Nullpunkt: DS SUG) 
AuBer diesem qualitativen Ver- 


laut 1iBt sich noch eine Aus- 
sage iiber das Verhalten der 
Funktion U(r) fiir grofe r 


machen. Sind die Atome A, B 


ioe di, 


geladen (lonen), so gilt fiir 
e 

eroke r die asymptotische Gleichung U(r)» ——- Bei neutralen Atomen 
ie 

m 

ym? 


wo m groBer (sogar wesentlich grifer) als 2 und a,, > 0 ist. Die 
Energiegleichung der Bewegung der beiden Atome unter dem durch U(r) 


beschriebenen Kraftgesetz lautet: 


a 


aber macht man gewohnlich die Annahme, daf fiir grofber U(r) > — 


2 D2 
Der Ji 


2 o Dheigh ©) 


er 


Dabei ist P der Drehimpuls, p, der zu r kanonisch konjugierte Impuls 


und w durch die Massen m,, m, der beiden Atome so definiert: 


1 i 1 


U mM, Mag 


Man kann daher immer das eine Atom A als ruhend betrachten, wenn 
man dem andern B die fiktive Masse w erteilt. Um einen bestimmten 
Zusammenstof zu beschreiben, muf$ man den Anfangszustand (bei un- 
endhch getrennten Atomen) durch tolgende Angaben festlegen : 

Durch die Verbindungslinie A> B und die Geschwindigkeit von B 
im Unendlichen ist eine Ebene / bestimmt, die wir die ,Stofebene“ 
nennen wollen. Ein Zusammenstof findet statt, wenn die Geschwindig- 
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keit von B im Unendlichen v,, eine Komponente lings der Geraden 


A> B hat, die nach A hin weist. Dann ist die Bewegungsenergie 
Wie Cos 


Die Bewegung von B im Unendlichen verliuft lings einer Geraden, der 

,Stobgeraden*, die eine Asymptote der Bahnkurve ist; der Abstand des 

Punktes A von der StoBgeraden sei a. Dann ist das Impulsmoment 
2a THON E, 


Die Groken W und P sind also durch die Anfangsbedingungen vor- 


gegeben. 
Mithin ist auch fiir einen bestimmten StoB 
p? 
XG?) — U(r 
= 7at 


eine gegebene Funktion von r. 
Der Verlaut dieser Funktion ftir verschiedene Werte von P wird 


fiir neutrale Atome in Fig. 2, fiir Ionen in Fig. 3 dargestellt. 


AV pV 


Rp=O 
Fig. 2. Neutrale Atome. Rig. 3. Lonen. 
5 Cn \ : ; 
Bei neutralen Atomen (vo >— Dy iiberwiegt bei groBen r-Werten 
Vin 
d2 
das positive Glied aan liber den negativen Abfall von U(r); die Kurven 
ur 


beginnen also bei abnehmendem r+ immer mit einem Anstieg. Bei kleinen 
fan) Lon) 
p-Werten kommt man zu einem Maximum init folyendem Minimum; mit 


wachsendem P riicken diese beiden Extreme immer niber aneinander, bis 
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sie bei P = P* zu einem Wendepunkt mit horizontaler Tangente ver- 
schmelzen!). Fiir P > P* steigt die V-Kurve monoton mit abnehmen- 
dem r. Das ganze Bild erinnert sehr an das Zustandsdiagramm der 
van der Waalsschen Gleichung, wobei die Kurve P = P* der kriti- 
schen Isotherme entspricht; wir wollen diesem Sprachgebrauch folgen 
und P* das ,kritische Drehmoment* nennen, auch von kritischer -Kurve, 


kritischem Punkte usw. sprechen. 
ee 


Bei Jonen (vm a ) iiberwiegt bei grofen :-Werten stets die 
Lr . 

Coulombsche Anziehung, alle Kurven fallen also mit abnehmendem 7 

ab: erreichen ein Minimum und steigen dann rasch an. 


Die Energiegleichung schreibt sich nun so: 


Damit ein radialer Impuls p, existiert, muB 


W— V(r) > 9 
sein. Zieht man also in unserem Diagramm eine Parallele zur +-Achse 
im Abstand W, so entspricht einer méglchen Bewegung der Atome jedes 
solche Stiick der r-Achse, bei dem die V-Kurve unterhalb der W-Geraden 
bleibt. Bei neutralen Atomen hat man demnach folgende Fille zu 
unterscheiden : 

Le RESP WV enone Schnittpunkte, die ein endliches und 
ein unendliches Stiick der r-Achse abgrenzen. Es gibt also zwei Bahnen 
gleicher Energie und gleichen Impulsmoments, eine , planetenartige “ 
(Libration von 1) und eine , kometenartige* (vom Unendlichen zu einem 
Perihel, wieder ins Unendliche) (Fig. 4a). 


1) In der ecingangs zitierten Arbeit haben wir (in einer laingeren Fubnote) 
den Maximalwert der Energie berechnet, der in der Molekel nach der klassischen 
Theorie aufgehduft werden kann; es ist das der Ordinatenabstand des kritischen 
Punktes P* vom Gleichgewichtspunkt H = W*-+ D. Fur das Kraftgesetz: 


a b 


: m ; Oe : : 
fanden wir H = D 5; doch beruht dieses Resultat auf cinem in der letzten Zeile 


begangenen Rechenfehler. Der richtige Wert lautet: 
n 
ae n—2(m—2\~— 
ie pit + 5 =(= 5 ie m| 


n— 


und geht nur im Grenztfalle ue <1 in den Wert D 2 tiber. 
n cs 


~~ ee 


ei 
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2. P< P*® W> Vinx: 1 Schnittpunkt. Kine, kometenartige* 
Bahn (Fig. 4b). 

3. P > P*: 1 Schnittpunkt. Kine , kometenartige* Bahn (Mig. 4c). 

Bedenkt man nun, da8 im Anfang die Atome unendlich weit von- 
einander entfernt sind, so folgt, dafi ihre Bahn stets , kometenartig® ist. 
Molekelbildung, d.h. plane- 


; A yr) 
tenartige Bewegung, kann 


also nach der klassischen 
Mechanik niemals von 
selbst eintreten, sondern i 
nur durch Strahlung oder = — 
Dreiersto8. Dabei brauchte 


im Falle 1. durch diesen 
Fingritf in Summa keine 
Energie abgefiihrt, sondern, h 
nur die Bahntorm veriindert 
zu werden; im Falle 2. 
wire Energieabfuhr zur eles 
Molekelbildung nétig, im | 
Falle 3. mu der Dreh- 


impuls geindert werden. 


Vig. 4b. 


Bei Lonen hat man Vir) 
immer eine,,kometenartige 
Bahn (Fig. 5). Hier ist 
also zur Bildung einer 
Molekel stets Abfuhr von W 


7 his Ri 
Energie noétig. 


5. Energieverhilt- 


nisse nach der Quan- 


Fig. 4c. 


tentheorie. Die Quanten- ~ 
theorie der Molekelbildung kann trotz der Verschiedenheit ihrer Grund- 
lagen einige Ziige der klassischen Theorie beibehalten. 

So gibt es auch in der Quantentheorie fiir jedes System von Atomen 
eine Funktion U(r), die die Rolle der potentiellen Energie spielt.  Tat- 
siichlich ist es die Gesamtenergie des Systems bei festgehaltenen Kernen, 
gemittelt, tiber die Elektronenbewegung; diese hiingt von den Quanten- 
zahlen n,, My... der Elektronenbahnen und von dem Kernabstand r ab. 
Diese Art der Energieberechnung ist erlaubt, weil die Klektronen- 


bewegungen im allgemeinen sehr schnell sind im Vergleich zu den Kern- 
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bewegungen; ein Ausnahmefall hiervon wird uns nachher besonders be- 
schiftigen. 

Solange sich also der Quantenzustand der El lektronenbewegung nicht 
imdert, hat man fir die Kernbewegung wieder eine HEnergiegleichung 
der Form 


2 
Pr 


i) 


Ve SR AP U(r). 


= ur 
In vielen Fallen kann man aber mit Sicherheit behaupten, da8 wahrend 
der Wechselwirkung der Atome ein Quantensprung der Elektronen 
stattfindet, oder daS wenigstens eine Wahrscheinlichkeit fiir einen solchen 
Sprung besteht. Am klarsten sieht man das an dem extremen Falle der 
Entstehung streng polarer Verbindungen aus den neutralen Atomen, z. B. 
bei der Bildung von NaCl aus 


kK \Vr) 
Ww - - : den Atomen Na und Cl. — Dieser 
isso =p Vorgang wird so ablaufen: Ein 


Na-Atom und ein Cl-Atom werden 
sich einander nahern, ohne sich 
wesentlich zu beeinflussen, bis 
sie einander so nahe gekommen 
sind, daf das Aphel der Bahn 
des Na-Leuchtelektrons mit der 
auBeren Blektronenschale des Cl- Atoms ,zusammenstoBt*. In diesem 
Augenblick wird das Elektron vom Na-Atom zum Cl-Atom heriiber- 


Fig. 0. 


springen kénnen, ein Prozef, der wie alle Elektronenbewegungen auSerst 
rasch ist im Vergleich zur Kernbewegung, dessen Dauer also vernach- 
lassigt werden kann. Von jetzt an stehen sich ein Na*-Ion und ein 
Cl--Ion mit einer gewaltigen Coulombschen Anziehung gegentiber; sie 
stiirzen also aufeinander zu, bis die AbstoSungskrafte der auSeren Schalen 
der [onen ins Spiel treten, dann kehren sie um und fahren wieder aus- 
einander. Wenn die Energie ausreicht, so kénnen sich dabei die lonen 


wieder vollstiindig trennen. 


Jedenfalls hat man zwei verschiedene Zustinde mit zwei verschie- 
denen Funktionen U(r), die durch einen Quantensprung ineinander tiber- 
gehen kénnen. Den einen Zustand, der aus neutralen Atomen besteht, 
nennen wir den ,Atomzustand* (Index a); den anderen Zustand, der in 
unserem Beispiel aus den Ionen besteht, nennen wir den , Molekelzustand * 
(Index m), da ja das lonenpaar in jedem Augenblick als angeregte Mo- 
lekel aufgefaBt werden kann. 
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Wir glauben, da8 die Existenz dieser beiden Zustiinde nicht aut 
streng polare Verbindungen beschrankt ist, sondern auch bei nichtpolaren 
Verbindungen vorkommt, wenn diese eine grofe Festigkeit besitzen. 
Leider kann man das weder durch Erfahrungen sicher belegen noch aut 
strenge theoretische Uberlegungen stiitzen; denn wir haben keine exakt 
richtigen Molekelmodelle und kennen auch die wahren Quantengesetze 
nicht. Wir kénnen unsere Behauptung nur plausibel machen durch den 
Hinweis darauf, wie sich z. B. das einfache Bohr-Debyesche Modell 
der H,-Molekel verhalten wiirde. Bei diesem kreisen zwei Elektronen 
auf den Enden eines Durchmessers in der Symmetrieebene zwischen den 
beiden Kernen. Fiihrt man nun die Kerne unendlich langsam (adia- 
batisch) ins Unendliche bei festgehaltener Quantenzahl des Elektronen- 
umlaufs, so wichst der Radius der Blektronenbahn bei grofem Kern- 
abstand + diesem proportional und die Energie wird Null wie r—!. Das 
Resultat dieses Prozesses ist die Zerlegung der Molekel in die freien 
Kerne (H*-Ionen) und die freien Elektronen. Andererseits hat Nord- 
heim?) durch Stérungsrechnungen wahrscheinlich gemacht, da’ durch 
adiabatische Anniherung zweier neutraler H-Atome eme stabile H,-Molekel 
nicht entstehen kann. Man wird also auch hier zwei verschiedene Zu- 
stinde, einen Atom- und einen Molekelzustand haben, die durch einen 
Quantensprung ineinander itbergehen kénnen. 

Wir michten glauben, daf etwas Ahnliches immer gilt, wenn es sich 
um sehr feste nichtpolare Molekeln (z. B. 0,, Ng, Cl, usw.) handelt. Der 
Molekelzustand ist dann dadurch gekennzeichnet, daf bei adiabatischer 
Entfernung der Kerne das System in zwei positive Ionen und eine Anzahl 
Elektronen aufgelist wird. Die Energiefunktion U,,(r) verhalt sich bei 
groBen Werten von r wie y—1, gerade so wie bei der Zerlegung hetero- 
polarer Verbindungen in die Tonen. 

Tn anderen Fallen, bei sehr lockeren Bindungen, mag vielleicht nur 
der Atomzustand vorhanden sein; als Beispiel hierfiir wird man an die 
in Metalldimpfen vorkomienden Molekeln denken, deren Banden sich 
dicht an die Linien der Metallatome anschliefen, die also nur ganz ge- 
ringen Bindungskraften unterworfen sein kénnen. 

Die Energiefunktion U,(r) des Atomzustandes hat etwa den Verlauf, 
den wir im vorigen Abschnitt fiir die nichtpolaren Verbindungen ge- 
schildert haben. Bei groSen Werten von r herrscht eine schwache An- 
ziehung, die woh] mit der van der Waalsschen Kohision identisch ist; 


1) L. Nordheim, ZS. f. Phys. 19, 69, 1923. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. 29 
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bei groBer Annéherung der Atome tritt eine starke AbstoBung ein. Die 
Kurve U,(r) hat also ein flaches Minimum und verhalt sich im Unend- 
lichen wie r—” mit m> 2. 

Wir entwerfen nun ein Diagramm, in welchem wir den Verlauf von 
Energickurven des Atom- und Molekelzustandes eintragen (wobei unter 
Umstiinden der letztere fehlen kann). Dabei beziehen wir die Energie- 
werte auf die im Unendlichen ruhenden Atome als Nullzustand (Wa = 9); 
die Energie des Molekelzustandes im Unendlichen W,,, ist dann eine durch 
die Natur der Atome vorgeschriebene Gréfe (z. B. bei NaCl ist Wy 
— J —E, woJ die Ionisierungsspannung des Na-Atoms, # die Klektronen- 
affinitit des Cl-Atoms ist; bei H, ist W, = 2d, wo J die Jonisierungs- 
spannung des H-Atoms ist). Ferner sind auch die Werte der Dreh- 
momente P, und P,, fiir 7 == co gegeben. P, kann auch im Grenzfall, 
da die Atome im Unendlichen ruhen, von Null verschieden sein, denn 
der Grenziibergang r—> oo, v —> ¥,, kann so vorgenommen werden, 
daB rv endlich bleibt. P,, ist im allgemeinen von P, verschieden; denn 
die freien Atome kénnen einen (gequantelten) Drehimpuls gleicher GroBen- 
ordnung haben. (Auch die Molekel kann bei ruhenden Kernen einen 
Drehimpuls der Elektronen haben, doch sehen wir davon vorliufig ab.) 
Der gesamte Drehimpuls im Atom- und Molekelzustande mu8 gleich sein; 
also ist P,, der Betrag der Vektorsumme der Atomdrehimpulse und des 
Vektors Pa. 

Durch die Festlegung von Wa, Py und Wy, Pm sind die beiden 
Kurven 


Var) = Ua") + 


an 2ur? 
2 


oe 
Mul?) = Un) + 5 


eindeutig bestimmt; die Fig. 6 gibt eime Anschauung des Verlauts. 

Es gibt bei nicht zu grofem P,, einen Schnittpunkt 8, dessen physi- 
kalische Bedeutung darin besteht, daS dort der Atom- und der Molekel- 
zustand bei derselben Gesamtenergie gleiche Werte von V(r), also auch 
eleiche Werte des radialen Anteils der kinetischen. Energie 


haben. 

Die in unserem Diagramm dargestellten Verbialtnisse sind darum 
besonders einfach, weil der Verlauf der Funktion V(r) durch die Werte 
von W und P im Unendlichen festgelegt ist. Das beruht auf der An- 


<a ells 
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nahme, daB simtliche Elektronenbewegungen sehr schnell sind gegen 
die Bewegungen der Kerne, so da8 man bei der Berechnung der Elek- 
tronenbewegung die Kerne als ruhend ansehen kann. Wir haben schon 
oben darauf hingewiesen, daf das nicht immer der Fall zu sein braucht. 
Man denke etwa an folgenden Fall: Die freien Atome A, B kinnen ge- 
quantelte Elektronen-Drehimpulse py, pg haben; legt man durch den 
Drehimpuls eines der Atome A und durch eine beliebige das Atom treffende 
Gerade G eine Ebene, so ist bekanntlich das Azimut dieser Ebene um 
die Gerade G eine entartete Winkelvariable w, zu der die Komponente 
des Drehimpulses p, in der Richtung @ konjugiert ist. 

Wenn nun die beiden Atome A, B in Wechselwirkung treten, kann 
es geschehen, daS eine Stérungsenergie auftritt, durch die die Entartung 


Ue Ve 


Fig. 6. 


aufgehoben wird. Die Impulse p4 und pg machen dann Prazessionen 
um die Verbindungslinie AB mit ,saékularen“ Frequenzen. Es kann vor- 
kommen, daf die Kopplung dabei so schwach ist, daB die Energie dieser 
Priazessionen nicht gréfer ist als die Schwingungs- oder gar die Rotations- 
energie der Kerne; dann darf man natiirlich bei der Berechnung der Kern- 
bewegung nicht iiber diese Priizessionsenergie mitteln. Die ganze Elek- 
tronenenergie zerfallt dann in zwei T eile: einen Anteil U(r) der schnellen 
Elektronenbewegungen, der wie bisher die Rolle der potentiellen Energie 
der Kerne spielt, und einen Anteil £ der langsamen Elektronenbewegungen 
(Priizessionen), die bei unendlichem Abstand der Kerne entarten. Die 
-Energiegleichung lautet dann 


ae 3 
Ty ete le sa tUM+E, 
wu 2ur 
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Schreiben wir das in der Form 
2 
p ri 
= = We Vi); 
au 
so kommen wir zwar wieder auf die alte Form der Bewegungsgleichung 


fiir r zuriick, aber 


wt = W—E 
‘st micht mehr eine durch die Energie W der Atome im Unendlichen 
zegebene Konstante. Achtet man, wie in der klassischen Auffassung, 
nur auf die Bewegung der Atome als Ganze, so hat man also Bewegungen, 
bei denen gewissermafen der Energiesatz nicht gilt; gemauer gesagt, es 
cibt innere Freiheitsgrade des Systems, deren Frequenzen mit denen der 
Kernbewegung von gleicher GréBenordnung sind, so da’ ein Energie- 
austausch stattfinden kann. Wir werden nachher sehen, welchen Kinfluf 
dieser Umstand auf die Molekelbildung hat. 

6. Molekelbildung nach der Quantentheorie. Wir betrachten 
jetzt die Vorgiinge bei der Bildung der Molekel. Zuniichst fragen wir, 
in welchen Fillen dieser ProzeS mit Ausstrahlung vyerbunden sein wird. 
Man sieht sogleich, daB das nur bei der Bildung der Molekel aus Ionen 
(und Elektronen) méglich ist, wie wir auch schon in unserer friiheren 
Arbeit betont haben. Denn nur dann ist wahrend des Vorgangs der Ver- 
einigung dauernd ein elektrisches Moment vorhanden, und die Bewegungs- 
form des Elektronensystems erleidet keine durchgreifende Anderungen, 
so da nach dem Korrespondenzprinzip ein spontaner, mit Ausstrahlung 
verbundener Ubergang aus dem Anfangszustand (unendlich lockere Bindung) 
in den Endzustand (gequantelte Molekel) erlaubt ist. 

In allen anderen Fallen sind diese beiden Bedingungen nicht zugleich 
erfiillt: entweder ist im Anfangs- bzw. Endzustand kein elektrisches 
Moment vorhanden, oder diese beiden Zustiinde hingen nicht stetig mit- 
einander zusammen, sondern sind durch einen Quantensprung getrennt. 

In allen diesen Fallen mu8 ein Dreiersto8 eintreten, damit die Atome 
sich zu einer stabilen Molekel verbinden’). 

Wenn nimlich neutrale Atome zur Vereinigung kommen, so wird 
dieser Vorgang in unserem Diagramm durch einen Ablauf langs der Kurve 
V, dargestellt. Wenn kein Elektronensprung (auf die Kurve V,,) statt- 
findet und wenn keine langsamen Perioden in der Elektronenbewegung 
vorhanden sind, so haben wir dieselben Verhialtnisse, wie wir sie oben 
fiir den Standpunkt der klassischen Mechanik geschildert haben; es gibt 


1) Natiirlich braucht nicht umgekehrt jeder Dreiersto® zur Molekelbildung 
zu fithren. 
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nur eine kometenartige Bahn, und ein Zusammenbleiben der Atome ohne 
Dreierstof ist schon aus rein mechanischen Griinden nicht miglich. Der 
wirksame Dreiersto8 mu8 natiirlich erfolgen, solange die Atome so nahe 
beieinander sind, da der Bildpunkt in unserem Diagramm jenseits des 
Maximums der Kurve V, hegt. 

Ist ein Molekelzustand vorhanden, also ein Elektronensprung (aut 
die Kurve V,,) moglich, so laSt sich iiber die Wahrscheinlichkeit, ob und 
wann dieser erfolgt, wenig aussagen, ebensowenig tiber die Wahrscheinlich- 
keit des Riicksprunges. Nur eines ist sicher: Wenn bei polaren Verbin- 
dungen die Energie der Atome zur vollstindigen Ionisierung ausreicht 
(W> W,,), so kommt es vor, daB beim ZusammenstoB die Atome in 
Ionen umspringen und sich dann als Tonen wieder voneinander trennen. 
Theoretisch folgt dies daraus, daf hier sowohl im Anfangszustand (Atome) 
wie im Endzustand (lonen) Translationsenergie vorhanden ist, die keinen 
Quantenbedingungen zu gentigen hat und daher beliebige Betraige an- 
nehmen kann. Empirisch ist ebenso die Tonisation durch reine ‘Tempe- 
raturerhéhung sichergestellt. 

Wenn aber die Energie der Atome zur Lonisation nicht ausreicht, 
so tritt keine stabile Verbindung ohne DreierstoB ein, weil es unendlich 
unwahrscheinlich ist, daf die Quantenenergie der fertigen Molekel mit 
der vorgegebenen Energie der Atome iibereinstimmt (ebensowenig der 
gequantelte Drehimpuls der Molekel mit dem vorgegebenen Wert der 
Atome). Aber tiber die Einzelheiten der Bewegung wihrend des Zu- 
sammenstoBes ligt sich wenig sagen; man weil nicht, ob ein Quanten- 
sprung (von V;, aut V;,) erfolgt oder nicht, und wenn er erfolgt, wann er 
riickgiingig gemacht wird. Doch muB der Sto eine endliche Dauer haben, 
die der Bewegung der Atome vom Schnittpunkt S der Kurven V, und V;, 
bis zur gréften Annaherung und wieder zguriick bis S entspricht. Kin 
wirksamer Dreiersto8 mu wihrend dieser StoSdauer erfolgen. 

Der Zustand des Elektronensystems der beiden Atome ist wahrend 
der StoBdauer genau derselbe, wie bei einer echten Molekel; diese ist ja 
nur dadurch ausgezeichnet, daB die Radialbewegung und der Drehimpuls 
gequantelt sind. Wir behaupten daher, da8 hinsichtlich der Emission 
und Absorption von Licht ein Paar von Atomen wahrend des StoSes sich 
gerade so verhalten, als handle es sich um eine echte Molekel mit micht- 
gequantelter Schwingung und Rotation. In diesem Sinne werden wir 
von ,Quasimolekeln* sprechen. 

Schon in seinen ersten Arbeiten iiber die Prinzipien der Quanten- 
theorie hat Bohr daraut hingewiesen, da ein Bewegungszustand nur 
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dann scharf gequantelt sein kann, wenn seine Lebensdauer gréfer ist als 
die Periode der Bewegung. Neuerdings sind Vorginge, die dieser Be- 
dingung nicht geniigen, an einem einfachen magneto-optischen Beispiel 
von Hanle?) experimentell studiert und von Bohr?) theoretisch dis- 
kutiert worden’). Solche langsamen Perioden treten namlich immer dann 
auf, wenn ein System, sich selbst iiberlassen, einen entarteten Freiheitsgrad 
hat und dann die Entartung durch Einschalten eines éu8eren Feldes aut- 
eehoben wird. Bei den Hanleschen Versuchen wird durch em Magnet- 
feld eine Larmorprizession erzeugt; bei geniigend schwachem Felde ist 
diese Prizession so langsam, da$ ihre Periode langer als die Lebensdauer 
des Atomzustandes ist, und es zeigt sich dann durch gewisse Polarisations- 
erscheinungen, daf tatsichlich keine vollstindige Quantelung des magne- 
tischen Freiheitsgrades eintritt. Etwas Ahnliches liegt hier bei der Bil- 
dung von Molekeln vor; gewisse Freiheitsgrade (Rotation und Schwingung 
der Kerne, ferner unter Umstiéinden Prazessionen der Atomachsen) sind 
bei getrennten Atomen entartet, die Entartung wird bei Anniherung der 
Atome aufgehoben. Dann werden die Freiheitsgrade sich je nach dem 
Verhiltnis der Lebensdauer zu ihrer Periode der Reihe nach allmihlich 
quanteln. Zuerst quanteln sich die schnellen Elektronenbewegungen, 
deren Frequenz kurz ist gegen die Lebensdauer. Dann kénnen sich unter 
Umstiinden die Kernschwingungen quanteln, namlich dann, wenn lang- 
same Elektronenbewegungen vorhanden sind, deren Frequenz geringer 
ist als die der Schwingung. Wir haben ja im vorigen Abschnitt ge- 
sehen, daS dann Schwingungsenergie in Energie dieser langsamen 
Elektronenbewegungen iibergehen kann. Es bleiben schlieSlich unge- 
quantelt diese langsamen Elektronenbewegungen und die Rotationen der 
Kerne. 


Man wird daher erwarten, da8 sich optisch neben den echten Molekeln 
Quasimolekeln von zweierlei Art bemerklich machen kénnen, solche mit 
gequantelten Kernschwingungen und solche, bei denen weder Schwin- 
gungen noch Rotationen gequantelt sind. 


Die mittlere Lebensdauer einer Quasimolekel ist die ,StoSdauer*, 
also von der Gréfenordnung der Zeit, die ein Atom zur Durchlaufung 
eines Atomdurchmessers (10-8 em) braucht. Bei gewohnlicher Temperatur 


1) W. Hanle, ZS. f. Phys. 80, 93, 1924. 

2) N. Bohr, Die Naturwissenschaften 12, 1115, 1924. 

%) Theoretische Betrachtungen tiber ,schwache Quantisierung* haben auch 
P. EBhrenfest und C. Tolman (Phys. Rey. 28, 287, 1924) angestellt. 
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(mittlere Geschwindigkeit zwischen 10* bis 10°cmsec—!) erhalt man so 
Zeiten von 10—-!2 bis 10—}3 sec’). 

Kin wihrend dieser Lebensdauer der Quasimolekel erfolgender Dreier- 
stoS kann sie durch Abfiihrung von Energie und Impulsmoment im eine 
echte Molekel verwandeln; wiihrend des DreierstoBes bilden drei Atome 
ein gekoppeltes System, das lange genug existiert, um die Einstellung 
der Bewegungen in ihre stationaren Zustinde zu erlauben. 

7. Optischer Nachweis der Quasimolekeln. Die Quasi- 
molekeln sind hinsichtlich ihres Aufbaues aus Elektronen von echten 
Molekeln nicht zu unterscheiden. Wir werden daher zu der Vorstellung 
gefiihrt, da wihrend ihrer Lebensdauer Quantenspriinge der Elektronen- 
bahnen miglich sind, seien es spontane Ubergiinge unter Emission von Licht, 
seien es A bsorptionsspriinge unter der Wirkung einer einfallenden Lichtwelle. 

Wir behandeln zuerst solche Quasimolekeln, deren Elektronensystem 
bei ihrer Bildung im normalen, nichtangeregten Zustande ist. Ihre Exi- 
stenz mu sich im Absorptionsspektrum immer da bemerklich machen, 
wo ein Gleichgewicht zwischen Bildung und Zerfall vorliegt. In diesem 
Falle wird die Lebensdauer einer richtigen (vollgequantelten) Molekel ein 
nicht zu groBes Vielfaches der mittleren Flugzeit zwischen zwei Zusammen- 
stiBen, also bei Atmospharendruck einer Zeit von der GréSenordnung 
10—! sec sein. Da wir die mittlere Lebensdauer der Quasimolekeln aut 
10-2 bis 10-13 see geschiitzt haben, so kann es leicht sein, daf selbst bei 
geringer Dissoziation aut 1000 oder 10000 richtige Molekeln eine Quasi- 
molekel kommt, ein Prozentsatz, der sich optisch schon deutlich bemerkbar 
machen kann. Man wird daher neben den gewohnlichen scharten Banden- 
spektren unter Umstiinden auch Absorptionsstreifen zu erwarten haben, 
bei denen die von der Rotationsquantelung herriihrende Struktur nicht 
vorhanden ist, und solche, wo auch die Merkmale der Schwingungsquanten 
(Bandengruppen) verwaschen sind. Natiirlich ist man nicht berechtigt, 
alle Fille, in denen derartige Spektren beobachtet sind, auf die angegebene 
Weise zu deuten; denn ihnliche Bilder kénnen auch durch (Starkeffekt-) 
Verbreiterung der Einzellinien der Banden entstehen (siehe z. B. das Ver- 
schwimmen der Stickstoffbanden bei Jodzusatz). Vielleicht kann man 
als hierher gehérig einige Absorptionsbanden komplizierter organischer 
Substanzen bezeichnen, die von Victor Henri?) und seinen Schitlern 


1) Uber den Zusammenhang der Stofdauer mit thermodynamisch berechneten 
»Lebensdauern“ von Molekeln hoher Energie siehe K. F. Herzfeld, ZS. f. Phys. 
8, 132, 1921. 

2) V. Henri, C. R. 177, 1037, 1923; 178, 1004, 1924. O. Henri und 
H. de Laszlo, Proc. Roy. Soc. (A) 105, 662, 1924. 
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beobachtet worden sind. Diese Autoren unterscheiden nach dem Aus- 
sehen zwischen drei Arten von Spektren, solche, bei denen nur die Elek- 
tronenbewegungen gequantelt sind, solche, bei denen itiberdies die Atom- 
schwingungen gequantelt sind, endlich solche, bei denen entsprechend der: 
iiblichen Bandentheorie auch die Rotationen Quantenbedingungen unter- 
liegen. Da die Spektren der Quasimolekeln besonders in stark dis- 
soziierten Gasen auftreten, so wird man auch daran zu denken haben, 
ob die abnormen Spektren, die Oldenberg?) und Gerlach?) in stark 
dissoziiertem Joddampt gefunden haben, sich nicht durch Emission von 
Molekeln erklaren lassen, die im Zustande der Bildung oder des Zerfalls 
sind. Jedenfalls zeigen diese Spektren nach Oldenbergs Ausfiihrungen 
manche EKigenschatten, wie wir sie bei Spektren der Quasimolekeln erwarten 
iniissen. Aber auch hier miissen erst weitere Versuche zur Autklirung 
angestellt werden. Mit einiger Sicherheit kénnen wir schlieBlich eine 
Gruppe von Beispielen anfiihren, naémlich die Absorptionsstreifen, die man 
in vielen praktisch véllig dissozuerten und daher meist als einatomig’ be- 
zeichneten Metalldiimpfen gefunden hat. Diese Streifen schlieBen sich dicht 
an Absorptionslinien der Metallatome an, und zwar hauptsichlich nach der 
langwelligen Seite. Bei héheren Drucken der Metalldimpfe sind sie ganz 
kontinuierlich, bei mederen zeigen sie eine Aufliésung in einzelne Banden- 
gruppen; unter geeigneten Bedingungen kann man sogar in einzelnen Fallen 
die der Rotation entsprechende Feinstruktur der Banden erkennen. Hieraus 
geht hervor, daB es sich*) um Molekelspektra handelt, und zwar in den zu- 
letzt genannten Fallen um Spektra echter Molekeln, deren Bindung aller- 
dings sehr locker sein muB, weil der Elektronensprung der Molekel fast 
genau mit dem des freien Atoms iibereinstimmt. Die Neigung zum Ver- 
schwimmen der Struktur bei héheren Drucken miéchten wir durch den 
wachsenden Anteil von Quasimolekeln an der Absorption deuten; bei der 
geringen Dissoziationsenergie miissen ja diese in betriichtlicher Zahl vor- 
handen sein. In manchen Fallen (z. B. beim Quecksilber) zeigen diese 
Absorptionsstreifen eine auSerordentlich weite Erstreckung nach Rot zu; 
wir méchten diese erklaren als Absorption von Quasimolekeln sehr hoher 
Energie, d. h. von im Sto8 befindlichen Atompaaren, deren Energie weit 
héher ist als die Dissoziationsarbeit. 

Man kann diese Art der Lichtabsorption noch yon einem etwas 
anderen Gesichtspunkt aus behandeln. Wie bei den Bandenspektren der 


1) 0. Oldenberg, ZS. f. Phys. 18, 1, 1923; 25, 136, 1924. 
2) W. Gerlach und Grohmann, ZS. f. Phys. 18, 239, 1923. 
3) Jewell, Astrophys. Journ. 8, 53, 1898. 
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echten Molekeln Schwingungs- und Rotationsenergie der Kerne zugleich 
mit einem Elektronensprung in Lichtenergie umgesetzt wird, so kommen 
wir hier zu der Annahme, da8 die zusammenstobenden Atome Licht 
emittieren bzw. absorbieren unter Verwendung der durch den Zusammen- 
stoB gelieferten kinetischen und potentiellen Energie. Es handelt sich 
also um eine Art von Sté8en, die man als , DreierstéBe* zwischen Zwel 
Atomen und einem ,Lichtquant* bezeichnen kann. Der Vorgang spielt 
sich so ab: Zwei Atome begegnen sich mit groBer Relativenergie; im 
Augenblick des Zusammenstofes bilden sie eine ,Quasimolekel‘ und sind 
wihrend der Sto8dauer fahig, Licht zu absorbieren. Dabei wird in einem 
Elementarakt Stof- und Lichtenergie verbraucht zur Anregung eines 
Elektronensprunges; die absorbierte Lichtmenge ist also um die Stof- 
energie kleiner als die Energiestufe des Elektronensprunges, d. h. die ab- 
sorbierte Frequenz liegt weit nach Rot zu von der Absorptionslinie des 
Atoms entfernt. Nach dem Prozef miissen die beiden Atome wieder 
auseimanderfahren, das eine angeregt, das andere im urspriinglichen Zu- 
stande. Denn als eigentliche Molekel kinnen sie nicht zusammenbleiben ; 
sonst miiBte der Umkehrvorgang, spontaner Zerfall eimer angeregten 
Molekel in Atome, méglich sein, was nach allen Erfahrungen nicht vor- 
kommt. Der UmkehrprozeB des betrachteten Vorganges ist dann der, 
da ein normales und ein angeregtes Atom sich mit geringer Relativ- 
energie treffen; diese Energie wird zusammen mit der Anregungsenergie 
des einen Atoms in einem Elementarakt verbraucht zum Auseinander- 
schleudern der beiden Atome, wobei noch ein Rest von nunmehr lang- 
welligerem Licht emittiert werden kann ay 

Hiernach wiren folgende Erscheinungen zu erwarten: Erstens kon- 
tinuierliche Absorptionsstreifen an der roten Seite von Absorptionslinien 
in Gasen mit keiner oder geringer Affimitat der Atome aufeinander. 
Zweitens entsprechende Emissionsstreifen an der langwelligen Seite vou 
Spektrallinien bei StoBbeeinflussung angeregter Atome. Die Starke des 
Effekts, verglichen mit der-Stirke der Linien, mu8 hiernach von der 
GroSenordnung des Verhiltnisses Stofdauer zur Zeit der freien Weglinge 
sein, also sehr schwach, auSer bei hohen Drucken. Fiir den Emissions- 
prozeB kennen wir daher kein sicheres Beispiel; wohl aber glauben wir, 
die schon oben erwahnten, duferst weit von den Linien nach Rot sich er- 


1) Will man sich nahere Vorstellungen machen, so kann man das sowohl 
nach der alten, wie nach der neuen Strahlungstheorie yon N. Bohr. Bemerkens- 
wert ist, daf nach der letzteren bei einem Dreiersto8 zwischen Strahlung und 
Atomen der Energie- und Impulssatz nur statistisch gelten. 
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streckenden Absorptionsstreifen bei Quecksilber so erkliren zu diirfen. Im 
Falle der Absorption kann man namlich hohe Drucke verwenden und 
iiberdies schwache Absorptionen neben starken durch Untersuchung ent- 
sprechend dicker Schichten sehr deutlich erhalten. Andererseits ist die 
lange Erstreckung des Streifens (bei der Linie 1S — 2p, 2536,7 A etwa 
400 A) nicht durch Absorption von echten Molekeln erklarbar. Es scheint 
uns keine andere Méglichkeit der Deutung vorzuliegen als die durch 
Quasimolekeln, wie wir sie oben erlautert haben. 

8. Quantentheoretisches Stabilititskriterium ftir echte 
Molekeln. Durch unsere Einfiihrung von Quasimolekeln scheint der 
Begriff einer Molekel bei Atompaaren hoher Energie etwas schwankend 
za werden. Aber auch im Gebiete der niedrigsten Energie gilt etwas 
Ahnliches. Anziehungskrafte zwischen Atomen sind immer vorhanden 
(van der Waalssche Kohiasion), und bei gréfSter Anniherung mu 
schlieBlich einmal AbstoBung einsetzen; also wird unter allen Umstinden 
eine nach klassischen Begriffen stabile Gleichgewichtslage vorhanden sein. 
Das geht ja tiberdies aus der Tatsache hervor, daB es keme Substanz gibt, 
die nicht schlieBlich kondensiert, deren Atome also nicht in Gleichgewichts- 
lagen ruhen kénnen. Soll man nun deswegen im Prinzip stets eine 
.chemische Affinitaét“ zwischen je zwei Atomen annehmen, z. B. auch 
zwischen zwei Edeleasatomen? Bei dieser Auffassung wire deren Ein- 
atomigkeit nur quantitativ als hoher Dissoziationsgrad zu verstehen. Wir 
glauben. da dies nicht haltbar ist, z. B. hatte man sonst wohl bei Edel- 
gasen (wie bei Metallen) Verbreiterungen von Linien mit Bandenstruktur 
finden miissen'). Man kann sich nun den extremen Fall einer so schwachen 
Bindung vorstellen, da8 zwar ein Gleichgewicht vorhanden ist, welches 
im Sinne der klassischen Mechanik stabil ist, némlich kleime Schwingungen 
gestattet, da8 aber hinsichtlich des radialen Freiheitsgrades kein weiterer 
stationérer Quantenzustand, nicht einmal die einquantige Schwingung, 
méglich ist. Wir méchten die Vermutung aussprechen, daf ein solcher 
Zustand im Sinne der Quantentheorie als labil zu bezeichnen ist, weil 
hinsichtlich des Schwingungsfreiheitsgrades kein Nachbarzustand existiert. 
Jede Stérung, die iiberhaupt Schwingungen anregen kiénnte, reiBt also die 
Atome vollig auseinander. Dieses Stabilitétsprinzip wiirde in all- 
gemeiner Fassung so lauten: Ein quantentheoretisch zulassiger 
Gleichgewichtszustand, d.h. ein Zustand kleinster Quanten- 


1) Das. Viellinienspektrum des Heliums ist ein echtes Bandenspektrum, das 
von einer Verbindung des metastabilen Orthoheliums herriihrt. 
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energie, ist dann und nur dann stabil, wenn es einen Nachbar- 
zgustand gibt, fiir den jede Quantenzahl wenigstens um 1 
groéBer ist als im Ausgangszustand. Von chemischer Affinitat 
werden wir nur sprechen, wenn diese Stabilititsbedingung fiir die aut- 
einanderwirkenden Atome erfillt jst. Bei den Edelgasen ist das wahr- 
scheinlich nicht der Fall. Trotzdem versteht man, daB sie zu Kristallen 
kondensieren kinnen; denn im litter sind es nicht die einzelnen Atome, 
deren Bewegung zu quanteln ist, sondern die harmonischen Partial- 
schwingungen, aus denen sich die Atombewegungen zusammensetzen, und 
eine einquantige Erregung eines solchen Freiheitsgrades bedeutet eine 
sehr geringfiigige Erschiitterung des Gitters. Ferner erkennt man, daf 
fiir jede Molekel bei hohen Rotationsquantenzahlen einmal der Zustand 
fehlender Schwingung (also stationare Rotation, die emem Gleichgewicht 
aquivalent ist) aufhért, in unserem Sinne stabil zu sein. Das geschieht 
bei einer Energie etwas kleiner als die Grenzenergie LV, die nach der 
klassischen Mechanik den maximalen Energieinhalt der Molekel darstellt. 
Unterhalb dieser Stabilititsgrenze existiert die voll gequantelte (echte) 
Molekel. 

Durch unsere Definition scheint uns in allen Fallen der Begriff der 
Molekel eindeutig festgelegt. 


Gottingen, Institut fir theoretische Physik und Zweites Physi- 
kalisches Institut, Dezember 1924. 
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Uber den abnorm niedervoltigen 
Lichtbogen in Quecksilberdampf, Argon und Helium. 
Von R. Bar in Ziirich. 

Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 20. Dezember 1924.) 

1. In Quecksilberdampf existiert ein reeller und nicht nur durch Schwingungen 
yorgetiuschter abnorm niedervoltiger Lichtbogen. 2. In Helium ist zwar bei aller- 
stiirkster Heizung des Gliihdrahtes auch ein solcher schwingungsfreier nieder- 
voltiger Bogen zu erhalten, aber seine minimale Brennspannung betragt etwa 


16,5 Volt, wihrend bei dem schwingenden abnorm niedervoltigen Bogen die 
mittlere Spannung bis auf etwa 8 Volt heruntergehen kann. 


§ 1. Bei der Untersuchung des niedervoltigen Lichtbogens in Helium 
hatten Compton, Lilly und Olmstead’) die Beobachtung gemacht, daf 
der Bogen zwar immer oberhalb der kleinsten Anregungsspannung des 
He-Atoms, namlich oberhalb 19,8 Volt ziindet, daB er aber bis herab zu 
einer Spannung von 8 Volt zwischen den Elektroden brennen kann. Da 
man nicht versteht, wie Elektronen von nur 8 Volt Geschwindigkeit 
He-Atome zu ionisieren vermégen (die Ionisationsspannung betragt 
24,5 Volt), selbst wenn man eine ratenweise lonisation zulaSt, wurden 
diese Versuche von Bir, v. Laue und Meyer?) wiederholt. Dabei 
ergab sich, da das Versuchsresultat von Compton, Lilly und Olm- 
stead nicht reell war, sondern vorgetiiuscht wurde durch Schwingungen 
im Lichtbogen, deren Frequenz zwischen 3.10* bis 3.10° lag. Zu genau 
demselben Ergebnis kamen dann Eckart und Compton®), welche eben- 
falls die Schwingungen nachwiesen. Diese Schwingungen machen sich 
in einem Drehspulvoltmeter, wie es Compton, Lilly und Olmstead 
offenbar benutzten, nicht bemerkbar, da ein solches Gleichstrominstrument. 
nur den zeitlichen Mittelwert der Spannung mift. Mit dem Nachweis 
der Schwingungen im Bogen ist nun auch das zeitweilige Auftreten 
hdherer Spannungen als der von einem solchen Voltmeter angezeigten 
Spannung schon bewiesen. Diese Uberspannungen konnten aber auch 
direkt experimentell nachgewiesen werden, und zwar ergab sich, daf die 
Scheitelspannung des Lichtbogens immer oberhalb der kritischen Spannung 
von 19,8 Volt lag. Hiermit war das Brennen des He-Bogens erklart. 


1) K. T. Compton, KE. G. Lilly und P. 8. Olmstead, Phys. Rey. 16, 
282, 1920. 

*) R. Bar, M. v. Laue und Edgar Meyer, ZS. f. Phys. 20, 83, 1923. 

3) Carl Eckart und K. T. Compton, Phys. Rev. 28, 554, 1924. 
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Da nimlich das unangeregte He-Atom durch den unelastischen Zusammen- 
sto8 mit einem Elektron von 19,8 Volt Geschwindigkeit in den metastabilen 
2 s-Zustand iibergefiihrt wird, so kann der schwingende Bogen brennen, 
sobald die Lebensdauer des angeregten Atoms mindestens von der Gréfen- 
ordnung der Schwingungsdauer ist. Da nun ein solches angeregtes He-Atom 
erst beim Zusammenstof mit einem andern angeregten He-Atom oder mit 
einem Molekiil eines das He-Gas verunreinigenden Gaszusatzes in den 
Grundzustand zuriickkehren kann?), ist die Lebensdauer des angeregten 
Zustandes ganz von den Versuchsbedingungen, insbesondere von der Rein- 
heit des verwendeten He-Gases abhingig. Es ist daher verstindlich, dab 
es, wie in diesem Zusammenhange noch mitgeteilt werden mag, Bir, 
y. Laue und Meyer nur in mit fliissiger Luft gereinigtem He gelang, 
die Schwingungen im He-Bogen zu erhalten, wihrend dies bei Fortnahme 
des die fliissige Luft enthaltenden Gefafes nicht mogtich war. Das 
anderseits in reinem He die Lebensdauer des angeregten Atoms mehr als 
-hinreichend ist, um das Bestehen des Lichtbogens bei 10° Schwingungen 
pro Sekunde zu gewahrleisten, zeigen die Versuche von Kan nenstine’), 
der umgekehrt die Frequenz der einem He-Bogen aufgepreBten Frequenz 
verinderte und durch Bestimmung des niedrigsten Wertes derselben, bei 
dem der Bogen noch brannte, fiir die Lebensdauer 0,0025 Sek. fand. 

Nun ist der abnorm niedervoltige Lichtbogen nicht allein auf He 
beschrankt. In Hg-Dampf wurde von Hebb*) und Yao*) der Bogen 
noch bei einer Spannung von 1,7 bzw. 1,8 Volt brennend erhalten, trotz- 
dem die kleinste Anregungsspannung (1 S — 2p;) 4,7 Volt und die der 
Resonanzlinie 2537 A (1 S— 2p,) entsprechende Spannung 4,9 Volt be- 
tragt; und in Cd-Dampf brennt der Bogen mit 2 Volt bei einer An- 
regungsspannung. von 3,88 Volt ®). Es wurde daher zuerst der Hg-Bogen 
daraufhin untersucht, ob wiederum Schwingungen das Brennen bei einer 
kleineren Spannung als 4,7 Volt vortauschen. 

§2. Die Versuchsanordnung zur Erzeugung des abnorm nieder- 
voltigen Lichtbogens in Hg-Dampf war derjenigen von Yao nachgebildet. 
In ein birnformiges Glasgefaf (Fig. 1) wurde von oben ein Gliihdraht 
eingefiihrt, wahrend das am Boden betindliche Hg die Anode bildete. 
Der Abstand Glihdraht—Hg-Oberflache betrug 1 bis 4mm. Zur Unter- 


1) J. Franck, Phys. ZS. 92, 388, 1921. 

2) Fabian M. Kannenstine, Astrophys. Journ. 55, 355, 1922. 
3) T. 0. Hebb, Phys. Rev. 16, 375, 1920. 

4) Y. T. Yao, Phys. Rev. 21, 1, 1923. 

5) J. C. McLennan, Proc. Phys. Soc. London 81 (15. Dez.), 1918. 
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suchung der Abhangigkeit der Ziind- und der Brennspannung des Bogens 
vom Hg-Dampfdruck wurde das Hg-GefaS in einem Paraffinbad oder in 
einem elektrischen Ofen geheizt. Die Methode zur Bestimmung der 
Maximalspannung des Bogens war hier sowie bei den folgenden Ver- 
suchen in Argon und in Helium die von Bir, v. Laue und Meyer 
benutzte. 

Im folgenden seien die wichtigeren Versuchsresultate mitgeteilt: 

1. Es wurde bei konstantem Heizstrom des Gliihfadens die Ziind- 
spannung des Bogens als Funktion der Temperatur im Hg-GefaS, bzw. als 
Funktion der Hg-Dampfspannung gemessen. Dabei ergab sich die Kurve 
der Fig. 2, wobei die als Ordinate aufgetragene Ziindspannung zwischen 


dem negativen Ende des Gliihfadens und der Hg-Oberfliiche gemessen 
wurde. Man sieht deutlich einen scharfen Knick bei 5,4 Volt, der wohl 
bei der Resonanzspannung von 4,9 Volt liegen sollte, und der wegen der 
verschiedenen in die Spannungsmessung eingehenden Fehler verschoben ist. 
Ahnliche Kuryen hat schon Scott?) veréffentlicht. 

2, Erst bei Temperaturen iiber etwa 150°C bzw. Dampfdrucken 
iiber etwa 3mm konnte der abnorm niedervoltige Lichtbogen erhalten 
werden, wie ihn die Fig. 3, die eine bei 175°C aufgenommene Charak- 
teristik eines solchen Bogens darstellt, zeigt. Die kleinste Spannung, bei 
der in diesem Falle der Bogen brannte, nimlich 3,5 Volt, war eleich dem 


1) M. Scott, Phys. Rey. 22, 447, 1923. 
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Spannungsabfall im Glithdraht, so daB also Anode und positives Ende des 


Glithdrahtes dasselbe Potential hatten. 
3. Es zeigte sich, daf dieser abnorm niedervoltige Lichtbogen ohne 


- Schwingungen brennen konnte. Die Schwingungsfreiheit wurde auf zwei 
Weisen nachgewiesen. Erstens gab das Parallelschalten einer Kapazitit 


von 2uF keine Anderung des Stromes und der Spannung. Zweitens 
wurde die Scheitelspannung wie bei Bar, v. Laue und Meyer gemessen 
und gleich der am Gleichstromvoltmeter abgelesenen gefunden. 
4. Es ergab sich, daf im Hg-Lichtbogen Schwingungen zwar auftreten 
konnten, aber ohne Riicksicht darauf, ob der Bogen ein abnorm nieder- 
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--voltiger war oder nicht, und ohne daB nun durch die Schwingungen die 


Niedervoltigkeit vorgetiuscht wurde. Diese Schwingungen wurden daran 
erkannt, daS im Falle ihres Vorhandenseins das Parallelschalten der 
Kapazitét von 2uF Strom und Spannung anderte. 

§ 3. Der Spannungsabfall im Gliihdraht wurde bei dieser Versuchs- 
anordnung dadurch gemessen, daf ein Voltmeter an die Stromzufiihrungen 
auBerthalb des Hg-Gefibes angelegt wurde. Bei dieser MeBmethode ergab 
sich also fiir den SpannungSabfall im Glihdraht ein zu groBer Wert, weil 


noch der Abfall in den Zuleitungen, insbesondere der in den Platindrahten 


(an den Einschmelzstellen der. Stromzufithrungen in das Glasgetil) mit- 
gemessen wurde. Um zu priifen, ob der Bogen auch noch unterhalb 
3,5 Volt brennen kénne, mubte der wesentlich kleinere Spannungsabfall 
im Qliihfaden allein gemessen werden. Dies geschah in der Weise (vgl. 
Fig. 4), daB iiber die beiden Enden des 0,2 mm dicken W olframgliih- 
drahtes, die infolge ihrer niedrigeren Temperatur sowieso keine Elektronen 
emittierten, zwei Quarzrdhrchen gestiilpt wurden. An den einander zu- 
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gekehrten Knden dieser Réhrchen wurden zwei 0,1 mm dicke Wo-Driahte 
angebracht, die nun den Spannungsabfall desjenigen Teiles des Gliihdrahtes, 
von dem allein die Elektronen ausgingen, mafen. 

Mit dieser Versuchsanordnung gelang es bei einem Dampfdruck ') 
von 18mm, entsprechend einer Temperatur des Hg-GefaBes von 200°C, 
den Lichtbogen noch bei einer (zwischen dem negativen Ende des Gliih- 
drahtes und der Hg-Oberflache gemessenen) Spannung Vz von 2,25 Volt 
brennend zu erhalten. Dabei entfielen 1,7 Volt auf 
den Spannungsabfall im Gliihdraht, der mit 7,7 Amp. 
geheizt wurde, d.h. mit dem maximalen Strom, den 
er vertrug, ohne durchzuschmelzen. Die Stromstirke im 
Lichtbogen betrug bei diesem Versuche 160 Milliamp. 

Uber den allgemeinen Zusammenhang zwischen 
der Temperatur des Gliihfadens und der zugehérigen 
Brennspannung des Bogens orientiert Tabelle 1, in 
der als MaS fiir die Fadentemperatur der Heizstrom 
Jy angegeben ist. Vz, ist der Spannungsabfall im 
Gliihdraht, Jp ist der Strom im Hg-Bogen. Man sieht 
aus der Tabelle, da der Bogen um so niedervoltiger 
brennt, je héher die Fadentemperatur ist. Diese Tatsache stellt eine 


charakteristische Eigenschaft dieses schwingungsfreien abnorm nieder- 
voltigen Lichtbogens dar. Bei dem von Bar, v. Laue und Meyer 
untersuchten schwingenden und daher blo8 scheinbar niedervoltigen Licht- 
bogen konnten im Gegensatz hierzu nur kleine Anderungen des Heiz- 
stromes vorgenommen werden. Bei groferen Anderungen setzten die 


Tabelle 1. 


V py Volt Jy Amp. Vp Volt | Jp Milliamp. 
TAU tea, a 76 = 
0,67 | ae lee (78 1 
0,75 | 5,4 76 5 
0,85 || “5\G5) ye ah ey 26 
0,95 5,85 Bl. 65 
1,0 6,2 33 | 103 
1,13 6,55 14,1 | 144 
1,2 6,85 4,2 | 169 
14 7,3 30.4. 169 
17 79 Do | 158 


1) Dieser Dampfdruck ist natiirlich nur angeniahert bekannt, weil in der Nahe 
des Gliihfadens die Temperatur des Hg grofer ist, so daB dieses stirker verdampft. 
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Schwingungen aus, und der Bogen sprang in den normal niedervoltigen 
iiber. Uhberhaupt muf bemerkt werden, da8 der hier untersuchte 
schwingungsfreie Hg-Lichtbogen erst bei viel héheren Fadentemperaturen 
erhalten werden konnte, als es diejenigen waren, bei denen der Helium- 
bogen von Bar, v. Laue und Meyer untersucht worden war. 

g 4. Wiahrend diese Versuche tiber den Hg-Lichtbogen im Gange 
waren, erschien eine Arbeit von Holst und Oosterhuis’), in welcher 
gezeigt wird, daf auch in Argon und in Neon ein schwingungsfreier 
abnorm niedervoltiger Bogen vorkommen kann, und zwar brennt der 
Bogen in Argon (kleinste Anregungsspannung des Ar-Atoms = 11,6 Volt, 
Tonisierungsspannung — 15,3 Volt) noch bei 3,5 Volt und in Neon (kleinste 
Anregungsspannung = 16,7 Volt, [onisierungsspannung — 21,5 Volt) noch 
bei 7,5 Volt Spannung zwischen den Elektroden. Holst und Ooster- 
huis bemerken, da8 zum Bestehen dieses abnorm niedervoltigen Bogens 
eine besonders groBe Elektronendichte am Gliithdraht notwendig ist, was 
mit unserer Beobachtung tiber den Hg- Bogen iibereinstimmt. Es waren 
nun also insgesamt drei genauer untersuchte Beispiele fiir einen wirk- 
lichen abnorm niedervoltigen Lichtbogen bekannt, und als Bedingung fiir 
sein Auftreten war eine extrem hohe Glithfadentemperatur als notwendig 
gefunden worden. Bei Holst und Oosterhuis erreichte auSerdem die 
-Stromstirke im Lichtbogen die groBen Werte von 1/, bis 1 Amp., wihrend 
fiir das Bestehen des Hg-Bogens nur 100 bis 200 Milliamp. notwendig 
waren. Es ergab sich daher die Frage, ob nicht auch in Helium bei 
maximaler Heizung des Glithfadens ein wirklicher abnorm niedervoltiger 


aw 


Lichtbogen brennen kann. 

Daraufhin angestellte Versuche waren zuerst erfolglos. Trotzdem 
die Glihtemperatur mehrmals so weit gesteigert wurde, daf der Gltih- 
faden durchbrannte, und trotzdem der Lichtbogenstrom bis zu 2 Amp. 
 betrug, konnte kein schwingungsfreier Bogen unterhalb 20 Volt erhalten 
werden. Dagegen ergab sich, daf auch bei diesen groSen Stromstirken 
noch Schwingungen im Lichtbogen zu erhalten waren. Die kleinste 
hierbei am Gleichstromvoltmeter abgelesene Spannung betrug 11 Volt. 
Um zu entscheiden, ob ein reeller abnorm niedervoltiger Bogen in He 
iiberhaupt nicht bestehen kénne, oder ob am Mikerfolg dieser ersten Ver- 
suche irgendwelche Nebenumstinde die Schuld hatten, wurden nun 
merst die Versuche von Holst und Oosterhuis iiber den Argonbogen 
- wiederholt, und dann wurden im namlichen GefaB unter méglichst gleichen 


_, 3) G. Holst und E. Oosterhuis, Physica 4, 42, 1924. 
_ Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. 30 


Versuchsbedingungen weitere Versuche mit dem He-Bogen angestellt. — 
Das Argon wurde einer Bombe. die mit technischem Argon gefallt war, 
entnommen und nach Gehlhofi') in einer Kaliumzelle geremigt. Der 
Gasdruck im Lichthogengefa8 betrug etwa 10mm. Es zeigte sich —_ 
da8 in Argon ein schwingungsireier abnorm niedervoltiger Bogen. dh em 
solcher, der mit weniger als 11,6 Volt Spannung brennt. leicht zu erhalten” 
ist. Um aber anf die Brennspannung von Holst und Oosterhuis. | 
némlich auf 3.5 Volt herab zu kommen, war auSerste Reinheit des Gases | 
notwendig. Dieselbe war deswegen nicht leicht zu erreichen. weil bei | 
der starken Heizung des Gliihfadens und der grofen Bogenstromstarke | 
die Metallteile des GefaSes. in dem der Bogen brannte. dauernd Gas ab- 
gabeh. Um diese Verunreinigungen. d h.. wie sich spektroskopisch zeigte, — | 
namentlich Wasserdampf und Hg-Dampf wegzubringen. wurde das Licht | 
bogenrohr zwischen zwei mit Goldschaum gefiillte U-Rohre. die im flissige © 
Laft tauchten, geschaltet. Auf diese Weise konnte in emem GlasgefaB.— | 
in dem nur der Spannungsabiall im Glithdraht selbst. nicht aber der in 
der Stromzufiihrung gemessen wurde — auf eine ahnliche Weise, wie bei_ | 
der in § 3 fiir den Hg-Bogen beschriebenen Versuchsanordnung —, em | 
abnorm niedervoltiger Argonbogen noch bei 4 Volt Spannung (gemessen t 
vom negativen Ende des Glithfadens an) erhalten werden. Hierbei betrug 
die Stromstaérke im Bogen 043 Amp. Es zeigte sich ferner. daB die 
Minimalspannung. mit welcher der Bogen bei unveranderter Heizstrom- 
starke und unverinderter Gré8e des Lichtbogenstromes brannte. in hohem _ 
Mae vom Gasdruck abhingig war: und zwar stieg die Brennspannung, 
wenn man mit dem Gasdruck von etwa 10 mm anf etwa 2mm herabging, | 
schnell bis anf 9 Volt. A 
Tn einem anderen GefaSe wurden jetzt nacheinander Versuche mit — 
Argon und mit Helium angestellt. Bei den Versuchen mit Argon betrug — 
der Gasdruck Smm. Die kleinste erreichbare Brennspannung war, diesmal | 
gemessen einschlieSlich dem Spannungsabfall in den Stromzufihrungen. ‘ 
5 Volt, wovon aber 3,5 Volt auf den Spannungsabfall im Glihdraht ent-_ 
fielen. Der Bogenstrom betrug 0.44 Amp. Nach diesem Versuche wurde 4 
das Ar weggepumpt und dafiir He (Gasdruck etwa 6 mm) eingelassen. 4 
Dasselbe war gereinigt durch ein U-Rohr mit Kokosnu8kohle, welches _ 
schon bei den vorhergehenden He-Versuchen verwendet worden war. und © 
auBerdem durch die beiden unmittelbar vor und hinter dem Lichtbogen- 
gefa8 befindlichen U-Rohre. die mit Goldschaum gefillt waren. Alle 


1) G. Gehlhoff, Verh. d. D. Phys. Ges. 6, 271. 1911. ; 
«f 


in Argon (naimlich 7,4 Amp. fiir einen Wolframdraht von 0.2mm Durch- 
messer) der Heliumbogen erzeugt. Derselbe brannte bei einer Bogen- 
8 romstarke von 0,58 Amp. schwingungsfrei wiederum nur oberhalb 20 Volt. 
it Schwingungen dagegen brannte er bei einer mittleren, am Gleich- 
“stromvoltmeter abgelesenen Spannung von nur 9 Volt. Diese niedrige 


md der dadurch bedingten gréSeren Lebensdauer der metastabilen an- 
geregten He-Atome zusammen. 
Jetzt wurde .die Heizstromstarke noch weiter erhéht.  Dadurch 
gelang es nun in der Tat bei einem Heizstrom von 7,7 Amp. und einer 
Bogenstromstarke von 0,96 Amp. einmal auf 17 Volt und einmal aut 
16,5 Volt Brennspannung (einschlieBlich Spannungsabfall im Gliihdraht) 
herab zu kommen. Bei weiteren Versuchen brannte der Gliihdraht durch. 
Zusammenfassung: 1. Der schon langere Zeit bekannte und 
mehrfach untersuchte niedervoltige Hg-Lichtbogen ist ein reeller abnorm 
niedervoltiger Lichtbogen und nicht blo$ durch Schwingungen vorgetauscht 
wie der von Bar, v. Laue und Meyer untersuchte He-Bogen. _Immer- 
hin kénnen auch in ihm Schwingungen auftreten. 2. Im Gegensatz zu 
Hg-Dampf, sowie Ne und Ar, in welchen der abnorm niedervoltige Licht- 
bogen leicht zu erhalten ist und bei Spannungen von nur wenigen Volt 
brennt, 146t sich der abnorm niedervoltige Bogen in He nur bei der 
allerstarksten Heizung eines Wo-Gliihdrahtes hervorbringen und brennt 
‘auch dann nur wenige Volt unterhalb der Anregungsspannung des He. 
Herrn Prof. Edgar Meyer bin ich fiir viele Ratschlage sehr zu 


Dank verpflichtet. 


Erst nach Abschluf dieser Versuche hat der Verfasser Kenntnis er- 
halten von einer Arbeit von Eckart und Compton’). im Hauptteil 
derselben geben die Autoren eine ausfiihrliche Darstellung ihrer Versuche 
iiber den schwingenden He-Bogen. In einem Nachtrag bei der Korrektur 
eilen sie mit, daB es ihnen bei intensiver Heizung des Gliihdrahtes ge- 
Iungen ist, in He und in Hg einen schwingungsfreien Lichtbogen deutlich 
unterhalb der kleinsten Anregungsspannung des He- bzw. Hg-Atoms zu 
erhalten. Eckart und Compton verweisen in ihrer Notiz dann 
auf einen Brief an Nature. Dieser”) enthalt eine vorlaufige Mitteilung 


1) Carl Eckart und K. T. Compton, Phys. Rev. 9A. 97. 1924. 
2) Dieselben, Nature 114, 51 (12. Juli) 1924. 
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ihrer weiteren Versuche, die sich auf den abnorm niedervoltigen Licht- 
bogen in Argon beziehen, welchen sie nach einer Sondenmethode von 
Langmuir untersuchen. Dabei konnten die Autoren feststellen, daB 
sich um den Glihdraht eine positive Raumladung ausbildet, sodaB bei 
einer Spannung von 4 Volt zwischen Gliihfaden und Anode doch eime 
Spannungsdifferenz von 11,5 Volt = Anregungsspannung des Ar zwischen 
Gliihfaden und positiver Raumladung vorhanden war. Hiermit diirften — 
wohl alle Falle von abnorm niedervoltigen Lichtbogen aufgeklirt sein: 
die zur kumulativen Ionisation der Atome nétige Spannung wird ent- 
weder durch Schwingungen im Bogen oder durch eine positive Raum- 
ladung vor der Kathode geliefert. 


Physikalisches Institut der Universitat Ziirich. 
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Eine rontgenographische Methode zur Messung 
der absoluten Dimensionen einzelner Kristalle in Korpern 
if von fein-kristallinischem Bau. 

‘6 Von N. Seljakow in Leningrad. 


(Bingegangen am 23. Dezember 1924.) 


Die Dimensionen einzelner Kristalle in fein-kristallinischen Koérpern 
kann man nur dann mikroskopisch messen, wenn ihr Durchmesser gréfer 
als 10~4 cm ist. 

Allerdings hat man es oft mit viel feineren Kristallen zu tun, und 
dann wird eine andere MeBmethode erforderlich. Dazu wire die rént- 
 genographische Methode geeignet. Man kann sie auf den KinfluB der 
Kristalldimensionen auf das Diffraktionsbild griinden, welches beobachtet 
wird, wenn ein schmales, monochromatisches Réntgenstrahlbiindel den 
‘untersuchten fein kristallinischen Stoff durchdringt. 

Die Verwaschenheit oder die Deutlichkeit der einzelnen Streifen 
auf dem Bilde, welches man mit Hilfe eines einfachen Diffraktionsgitters 
erhiilt, ist von der Anzahl der Linien des Gitters abhingig; eben dasselbe 
gilt in der Réntgenoptik, die Verwaschenheit der Streifen der Réntgeno- 
gramme von Debye erlaubt uns ein Urteil iiber die Anzahl der kni- 
stallographischen Fliichen im Kristall zu bilden oder, was dasselbe ist, 
iiber die absoluten Kristalldimensionen. 

Es sei nun 4 ‘die Wellenlinge eines homogenen schmalen parallelen 
‘Strahlenbiindels, welches eine ditmne Platte aus dem zu untersuchenden 


Material, einer uns wohlbekannten Kristallart, allgemein cones vom 
> 


-triklinen System durchdringe, dessen Achsen durch die Vektoren Gy, a, und Hs 
bestimmt werden. : 

Der Einfachheit halber sehen wir von der Absorption im Stoffe ab. 
Wir setzen voraus, daB alle Kristalle gleich grof sind und im allgemeinen 
 Falle des triklinen Systems die Gestalt eines schiefwinkligen Parallelepi- 
- pedon besitzen, dessen Kantenlingen Ma,, Ma, und Ma, betragen; ferner 
da8 in dem durchstrahlten Volumen alle Orientierungen der Kristalle 
“gleich wahrscheinlich sind. 

Wir fixieren im Raume ein rechtwinkliges Koordinatensystem XG VL 
Der primiare Strahl mége mit 7 zusammenfallen, die Kosinus der Winkel 
zwischen seiner Richtung und den Koordinatenachsen werden also ent- 
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sprechend 0, O und 1. Wir betrachten das in der Richtung a, B, y 
zerstreute Strahlenbiindel. Wir stellen uns ferner ein zweites allgemein 
schiefwinkliges Koordinatensystem vor, dessen Anfangspunkt mit dem 
des rechtwinkligen zusammenfallt, dessen Achsen X’, Y’ Z’ den Gitter- 
translationen Gas thy a, parallel stehen. Die Winkel zwischen den Achsen 
werden mit a, wu. v bezeichnet. Das rechtwinklige System setzen wir 
als im Raume fest orientiert voraus, das mit dem Kristall fest verbundene 
schiefwinklige Koordinatensystem mige indessen relativ zum festen 
System ganz beliebig orientiert sein. 

Die Intensitét J des in der Richtung «, B, y zerstreuten Strahles 


hetriiet 


2h Ses da 
, sin? M— sin? WM — sin? MS 
7 — a 2 2 2 (1) 
uae » Ay ao te «9 As 
sin’ 5 sin’ > sin” 5 


wo wy eime Funktion des Winkels zwischen den einfallenden und Be 
streuten Strahlen ist, @ die Entfernung zwischen dem Koordinatenmittel- 
punkt und der Stelle bedeutet, wo die Intensitét des sekundaren Strahles 
direkt gemessen wird, 

Ay = # [Oe (4 — %) + yy (B — Bo) + Gz (¥ — Yo), 

Ag = H [Agx (4 — 0) + gy (B — Bo) + Ax (¥ — Yo), (2) 

Ay = % [Ogun (% — O%) + Agy (B — By) + 432 (¥ — Yo) | | 


Hi Mie iy, Ue (i = 1, 2, 3) sind die entsprechenden Projek- 
i. < cat Nghe rd = ° . . 
tionen der Vektoren a, ay. a, auf das rechtwinklige Koordinatensystem. 


Setzt man, wie oben angenommen, 


; Og = OF AB nO ayant 
so ist otfenbar 

. @ 

Beppe PALAIS 3" a, cos @,, 
. @ 

Ay == 92 20S yg C08 @,, (8) 
. @ 

A= isi > Mg COS @,- 


Dabei ist @ der Winkel zwischen dem primiren und dem sekundiren 
~ . > a, 
Strahl; a,, @,, a, die absolute GréBe der Vektoren G4, Ag, 43; O,, O, 
. yy. . a 
und @, die Winkel zwischen dem Vektor A (a, B, (y—1)], dessen 
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absoluter Wert 2sin @/2 betragt und den Achsen des schieftwinkligen 
Systems. Damit der zerstreute Strahl die aus (1) folgende maximale 
peli 
Intensitat = erhilt, miissen die GréSen A,, Ay, Ag die Werte: 
A, = 2ah,n, | 
A, = 22h, n, | (4) 


Ae 2th,n 


eb Aimar 


erhalten, wobei /,, lig, #, und ” ganze Zahlen sind. 
Die Bedingung (4) verlangt bekanntermafen, daf& der Winkel @ und 
die Richtungskosinus der Normalen der Netzebene mit den Kennziffern 


hy, Ig, hg ganz bestimmte Werte annehmen; es mu8 némlich die Bedin- 


gung 2d sin 2 — yn erfiillt werden (d ist der Netzebenenabstand) und 


‘die betrachtete Netzebene muS die , Reflexionslage* in bezug aut den 
einfallenden und zerstreuten Strahl haben. Wir wollen noch die in (3) 
vyorkommenden Winkel @,, @,, @; durch zwei unabhingige Winkel aus- 
 driicken, welche die Lage des Vektors Ain bezug auf das schiefwinklige 
Koordinatensystem des Kristalls bestimmen. Fiihren wir Polarkoordi- 
naten mit ‘de als Achse, g als Polarabstand und (a, aig) als Nullebene 
des Azimuts yp ein, so wird, wie leicht ersichtlich : 
C08 @, == cos p cos w + sin g sin w cos wy, 
cos @, = cosg cos dA + sin sind cos (w — v), (5) 
cos @, = cos g, | 
‘ >> >> 
wo w den Winkel zwischen den Ebenen (a,, a3) und («,, a,) bedeutet. 
Die Bedingung (4) in (3) eingesetzt, liefert die gesuchten Werte @), Qo; 
Wo, welche wir fiir den allgemeinen Fall nicht ausrechnen wollen. 

Nun betrachten wir den Fall, daB die W inkel @, m und w sich um 
die kleinen Griffen h, gp, Ay von den Werten @), Qo; Wo unterscheiden, 
d. h. wir betrachten eine Richtung, welche wenig von der Richtung der 
maximalen Intensitiit abweicht, und gleichzeitig denken wir uns den 
Kristall aus der fiir die maximale Reflexion nétigen Lage ein wenig ver- 
schoben. Dann kénnen wir die Ausdriicke (8) fir die GréBen A,, Ay, A, 
folgendermafen entwickeln : 

A, = 2anh, + 4,59 + Gd + a, = 2anh,+ 44, 
A, = 2anh, + 4,49 1 ig, 4p + Uggh = 2anh, + aA) 
A, = 2nnh, + 44,49 1 lg, 4 PW + ggh = 2 anh + AeA | 
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wo die eingefiihrten Koeffizienten a, (, k = 1, 2, 3) folgende Werte 
haben 

Ss 5S > a, (— sin m, cos w + COS @, SID U COS Y,) 
yy = 424510 2 1 (— SI Py COS UW + Po COS Yo); 

— 2s rae sin wm, cosa + cos m, sind cos (w — W)| 
My, == 2us8in > dal SIN My COs 10S Mo S(u od Is 

eg | Oh , 2.07 

yg —= 2%SiN > d,SM Po sin 4 sin (w — pp); 

= 2% 81 9% Lo Si sin w sin (7) 
Gyo == -- 4uSM SZ a, Sing sin ws Wo 

—= % 00S 9. it, (COS My COS w + sin g, Sin UL COS M,) Ht 
yg == #COS —~ A, (COS Po COS UW Po Sin Po); 

— py 3A + sind si S (aw h 
Oe 5 % COS > dy [cos M, cos A + sind sin qo Cos (w — Woh 

7 0, x h: AE. SY sin 0, 0. 

(lzg == %OOS S~ U,COS@yh; dz, = —2xsIn ie Gig SID Qi Ogg —— 


a4 


Setzen wir diese Ausdriicke in (1) ein und entwickeln bis zu Gré8en 
zweiter Ordnung, so erhalten wir zunichst 


Mee ities Ue 
Sale mi 


> "(443+ 443+ 440), (8) 


woraus sich durch Kinsetzen der Werte von 4 A,, 4 A,, 4 A, ergibt 
| yp | ee. 2 29P y 
if ee aa ms E — 45 4g? +2B4p 44+ Cay 
+2Dhag +2BhAy + Fy). (9) 


Die Koetfizienten A, B, C, D, HE, F sind aus den a; (7) leicht zu be- 
rechnen. Der erhaltene Ausdruck (9) laBt sich ebenfalls bis auf Glieder 
zweiter Ordnung genau durch 


2 
oe ad 


=) ae 4 opey + Oy 42hpay DhEy eeP) 

Mee  % (10) 
darstellen, wo fiir die weitere Rechnung die Gréfen 4g und 4w durch 
x und y bezeichnet sind. 

Wir haben jetzt dem Kristall alle mégliche Lagen zu erteilen und 
die Summe der Intensitiiten in der festgehaltenen Richtung @ +h zu 
bilden. Jede beliebige Lage des Kristalls wird bekanntlich durch drei 
unabhangige Winkel bestimmt; als solche wollen wir die eingefiihrten 


Winkel m und w benutzen, welche die Lage des raumfesten Vektors A 
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‘in bezug aut die Kristallachsen fixieren und somit die Lage des Kaistalls 
pis auf eine beliebige Drehung um ‘A bestimmen. Die Formeln (5) zeigen 
aber, daB die Intensitat von dieser Drehung nicht abhiingt; die Inte- 
gration nach diesen Winkeln wird also blof den konstanten Faktor 22 
gar Folge haben. Was die Integration nach m und p betrifft, so wird 
der genaue Ausdruck fir J (1) ebenso wie der angeniherte (9) bei 
-einigermafen grofen 4 pudy praktisch gleich Null*). Daher kénnen 
wir fiir das Raumwinkelelement sin pd dy, welchem die Anzahl der 
so orientierten Kristalle proportional ist, sin gp dpdy oder sin py da dy 
schreiben, was fiir die von Null verschiedenen Integrationselemente richtig 
und fiir die itbrigen unwesentlich ist. 
Aus demselben Grunde kinnen wir die Integration fir die Variablen 
x und y auf die Grenzen von — co bis -—+ oo ausdehnen. 
Die gesuchte Intensitat wird also proportional dem Ausdruck 

+ co 


fo 
_ us (Ax? +2Bay t+ Cy? +2hDu + 2hky + h?2 F) 
e dady. 


—oo 


Dies Integral laBt sich leicht auswerten und die gesuchte Intensitit 


wird proportional zu 2-1 
fee Sal sy 
Pane © 
oi A BD 
yp 8: 
i) aE ae ih 
J a | A B } ; 
% | re 
A = 4, +057 + x 
B= G14 445 + %q1 Gag 1 %1 Mgq USW- 


Es last sich zeigen, daB der Ausdruck fiir g folgendermafen ge- 
schrieben werden kann : @ 
g = # a; cos” = 


wo N nur von den Achsenverhaltnissen Ay[44, Us/@4, den Achsenwinkeln 4, 
wv und den Winkeln @o, Yo abhingt. Die Halbwertsbreite des Maximums — 


- folgt aus , V3 ign 2 i 1 


i =: 
aan 
Dos > yv 


of 


1) Diese Behauptung lauift darauf hinaus, daB wir in dem Produkt der 
— Quadrate der drei Beugungsfunktionen [in (1)] nur die zentralen Maxima in Be- 
 tracht ziehen, deren Verlauft wir durch die Exponentialfunktion wiedergeben. 
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Darin ist D = a, )M?2— 1, wofiir in den meisten Fallen geniigend an- 
genihert Ma gesetzt werden kann. 
Fiir das kubische Kristallsystem vereinfachen sich die Rechnungen 


bedeutend, weil 


a 


==} A=pov=2 yv=1 


= Uy = tt 2? 


1 3 


ist, und wir erhalten 


/31 1 
by ae glee 


P. Scherrer hat 1918 ohne Beweis die Formel 


a ee 1 : 
% 2 @ 


D cos — 
2, 


mitgeteilt; sie unterscheidet sich von der unserigen nur um etwa 2 Proz. 

Es sei mir zuletzt erlaubt Herren Akad. A. F. Joffe und Prof. 
V. R. Bursian meinen Dank fiir ihr liebenswiirdiges Entgegenkommen 
und ihre wertvollen Ratschlige bei der Austiihrung dieser Arbeit aus- 
zusprechen. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Réntgeninstitut. 
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Uber 
die Komplexstruktur der Rontgenfunkenspektren. 


Von Gregor Wentzel in Miinchen. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 23. Dezember 1924.) 


Wir versuchen im folgenden, die Komplexstruktur der Réntgenfunkenspektren, 


die experimentell schwer guginglich ist, aus den bekannten Gesetzen der Réntgen- 
bogenspektren und der optischen Spektren vorauszusagen. 


§ 1. Das Termschema der Rontgenspektren besitzt, was die Unter- 
teilung und die Kombinationsmoglichkeiten der Terme anlangt, eine 
weitgehende Verwandtschatt zu dem Termschema der Alkalispektren. 
In Tabelle 1 haben wir jeweils entsprechende Rontgen- und Alkaliterme 


Tabelle 14). 


| a = N =. 
ut {| i Df 
| S a a. 4 fs 5 fa 
i 
untereinander geschrieben, so daf zwei Réntgenterme dann und nur dann 


miteinander kombinieren, wenn die darunterstehenden Alkaliterme mit- 
einander kombinieren (nach der Auswahlregel k > k++ 1,9 > J; atea). 


Diese Verwandtschaft, die dem Verf. im Anschlu8 an seine Systematik 


der Rontgenspektren *) auffiel, schien zuerst bloBer Zufall; sie wider- 
sprach némlich der relativistischen Theorie der reguliren Dubletts, indem 


1) Nach dem Vorgang von Sommerfeld (Atombau u. Spektrallinien, 4. Aufl., 
1924) unterscheiden wir die Rontgenterme durch Doppelindizes (Kk, 7). 
2) G. Wentzel, ZS. f. Phys. 6, 84, 1921. 
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sie das Azimutalquantum /; der relativistischen Theorie Sommerfelds 
mit der ,inneren“, nicht mit der azimutalen Quantenzahl der Alkali- 
spektren in Parallele setzte. Inzwischen aber haben Landé'), Bowen 
und Millikan”*) gezeigt, daB auch die optischen Dubletts (p, p,), (dd) 
in gewissem Sinne dem regularen (relativistischen) Dublettgesetz ge- 
horchen; danach kann es kaum zweifelhaft sein, da8 der Parallelismus 
in Tabelle 1 kein Zufall ist, sondern einen tieferen theoretischen Sinn 
hat. Weitere Argumente zugunsten dieser Auffassung findet man bei 
Landé (Lc¢.) und Sommerfeld’). Ohne uns auf modellmafige Uber- 
legungen einzulassen, identifizieren wir demnach formal die ,azimutale“ 
Quantenzahl (kh) der Réntgenterme mit der ,inneren“ Quantenzahl (j) 
der Alkaliterme, andererseits die ,Grundquantenzahl* (m) der Réntgen- 
terme mit der ,azimutalen“ Quantenzahl (%) der Alkaliterme. Dann 
kénnen wir die in Tabelle 1 dargestellte GesetzmiSigkeit etwa so 
formulieren: Eine einfach ionisierte Schale des Atominnern 
hat die gleichen Term- und Kombinationsméglichkeiten wie 
ein einzelnes Valenzelektron. Oderauch: Ein fehlendes Elektron 
einer Schale ist beziiglich des Spektrums iquivalent mit einem 
vorhandenen Serienelektron ‘*). 

Es liegt nahe, hieraus extrapolatorisch zu folgem: Eine i-fach 
ionisierte Schale hat die gleichen Term- und Kombinations- 
méglichkeiten wie ein Atom mit 7 Valenzelektronen. Z. B. er- 
warten wir im Réntgenspektrum zweiter Art), wo wir es mit doppelt 
ionisierten Schalen zu tun haben, eine Triplettfeinstruktur ahnlich 
der der Erdalkalispektren ®). 

Natiirlich werden sich die Terme der fehlenden von denjenigen der 
vorhandenen Elektronen im Vorzeichen unterscheiden; d. h. es wird 
eine Umkehrung in der energetischen Reihenfolge der Terme 


1) A. Landé, ZS. f. Phys. 24, 88 u. 25, 46, 1924. 

») I. S. Bowen und R. A. Millikan, Phys. Rev. 28, 764 u. 24, 209, 1924. 
’) A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., S. 317. 

*) Diese Deutung scheint uns niherliegend als diejenige von Landé (ZS. 
f. Phys. 24, 93, 1924), nach welcher sich eine Schale von z Elektronen bei der 
Ionisation in eine (zg — 2)-fache Schale und 1 Serienelektron aufspaltet. 

) Unter Réntgenspektrum 7-ter Art verstehen wir nach dem Vorgang von 
Bohr und Coster (ZS. f. Phys. 12, 373, 1923) das Spektrum eines innen 7-fach 
ionisierten Atoms, also dasselbe, was Verf. friiher als Funkenspektrum (7 — 1)-ter 
Ordnung bezeichnete. 

°) Nach der Auffassung von Landé (vgl. Fufnote 4) sollte das Réntgen- 
spektrum zweiter Art nur einfache Terme haben [entsprechend eindeutig 


definierten (z— 2)-fachen Schalen]. Dagegen spricht, daf sowohl [eq als Le 


Funkensatelliten haben. 
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 eintreten. In der Tat sind die Rintgendubletts ,verkehrte* Dubletts; 
2. B. liegen die Terme Lg, L5 energetisch umgekehrt wie die ihnen 
_entsprechenden Alkaliterme /p, P, (Ea Sener s—— 9; <s—p,). Die 
yon uns erwarteten Réntgentripletts zweiter Art miissen gleichfalls ,,ver- 
kehrt“ sein. 

§2. Zu gleichen Folgerungen kénnen wir noch auf einem anderen 
Wege gelangen. Grotrian’) hat darauf aufmerksam gemacht, daS wir 
die der einfach ionisierten Z-Schale ent- 
sprechenden Terme als Seriengrenzen des 
Neon-Bogenspektrums (Ne I) wiederfinden; 
diese sind zugleich die Grundterme des Neon- “eZ 
Funkenspektrums (Ne I1)*) und im Sinne 2B 
des Kossel-Sommerfeldschen Verschie- 
 bungssatzes auch die Grundterme des Fluor- 
spektrums (FI). In gleicher Weise miissen 
wir die Terme der doppelt ionisierten 


L-Schale als Seriengrenzen der Spektren ae ha 
Ne II und FI bzw. als Grundterme der Spek- 

tren Ne IU, FII, OI wiederfinden (vgl. die y, ho 
schematische Figur). Von diesen Spektren Pe Be 


ist bisher nur das Sauerstoff-Bogenspektrum 
termmiBig analysiert. Nach den Unter- sez 
suchungen von Hopfield*) und Laporte *) 
besitzt dieses als Grundterm einen sehr 
tiefen ,verkehrten* Triplett-P-Term Py, 
Pe Peo Win. entsprechender dreifacher , ver- 
kehrter“ Term mit k = 2,j — 0,1, 2 muf alleemein im Réntgen- 
spektrum zweiter Art auftreten. Bezeichnen wir Réntgenterme, die zu 
einer doppelt ionisierten L-Schale gehéren, allgemein mit 2”, so miissen 
wir (in Analogie zu der Bezeichnung Ly; fir die Terme erster Art) 
jenen Tripletterm zweiter Art (Z?),5, (E*)ax, (Z?)aq schreiben *). Man 


Abgeschlossene Schale 


Fig. 1. 


1) W. Grotrian, ZS. f. Phys. 8, 116, 1921. 

2) Vgl. G. Wentzel, Phys. ZS. 24, 104, 1923. 

8) J. J. Hopfield, Astrophys. Journ. 59, 114, 1924. 

4) 0. Laporte, Naturwissensch. 12, 598, 1924. 

5) Hiernach muff man sagen: Im Grundzustand des O-Atoms befinden sich 
dessen sechs [-Elektronen im (Z2)y9-Zustand; durch geringe Anregung konnen 
sie in den (L%));- oder in den (L*), o-Zustand iibergefiihrt werden. Ob man iiber- 
dies noch sagen kann, daf jene sechs Blektronen sich zu je zweien auf die 
,Bahnen* Digs, Ly1, [11 verteilen, wie E. C. Stoner (Phil. Mag. 48, 719, 1924) 
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beachte, da®B der Term ,verkehrt* ist, im Gegensatz zu den ,regelrechten* 
Erdalkali-p-Termen, so wie wir es nach der Schlu8bemerkung von § 1 
erwarten miissen. Hypothetisch fiihren wir iiberdies emen Term 
(£7), , (8) ei. 

Granz analoge Schliisse kann man fiir die M/-Schale aus dem Bogen- 
spektrum von Schwefel. ziehen. Auch hier existiert ein tiefliegender 
,verkehrter* Triplett-P-Term'), welcher hinsichtlich semes Intervall- 
verhiiltnisses und seiner Kombinationen genau dem obenerwihnten 
Sauerstoffterm entspricht. Im Réntgenspektrum haben wir also eimen 
»verkehrten* Tripletterm (Jf*),,, (J1*),,, (AZ?)., zu erwarten. 

$8. Eine andere Frage ist die nach der Feinstruktur solcher 
Terme zweiter Art, welche zwei je einfach ionisierten Schalen entsprechen. 
Betrachten wir z. B. den Term , 2“, welcher bei je einfacher Lonisation 
der L- und M-Schale auttritt. Der Verf. auBerte friither?) die Ver- 
mutung, daf sich in ihm die Feinstrukturen der Terme “1 (Dublett) und 
M (Yriplett?) superponieren. Man kénnte etwa daran denken, eine solche 
Superposition nach dem Verzweigungsprinzip von Landé und Heisen- 
berg*) zu konstruieren; danach wiirden sich auf dem L,,-Term Terme 
erster Stufe*, auf dem Dublett (2,, 2,5) dagegen ,Terme zweiter Stufe “ 
aufbauen. Das Verzweigungsprinzip hat sich aber bei den optischen 
Spektren nicht allgemein bewahrt*); insbesondere kennt man in den 
Erdalkalispektren Terme p'’ und d’, die sich nachweislich auf einem 
Dubletterm ¢@ des Funkenspektrums aufbauen®) und im Widerspruch zu 
jenem Prinzip die gewodhnliche Triplettstruktur haben, genau wie die 
Terme, die sich auf dem Funken-s-Term autbauen. In jenen Termen p’, d’ 
macht sich die Dublettstruktur des Funken-d-Terms in keiner Weise geltend. 
Desgleichen miissen wir annehmen, daS die Dublettnatur des Z-Terms 
im Term ZW nicht zur Geltung kommt. Wir wollen im folgenden als 
einfachstes A.M, LM und M? die gleiche Komplexstruktur zuschreiben ®). 


méchte, ist eine weitere Frage. Zunichst wird man j-Werte nicht einem einzelmen 
Elektron, sondern einer ganzen Schale bzw. dem ganzen Atom zuordnen. 
Vgl. aber die Diskussion dieser Frage bei A. Sommerfeld, Phys. ZS. 1925 
(im Erscheinen). 

1) J. J. Hopfield, Phys, Rev. 22, 523, 1923. 

*) G. Wentzel, Ann. d. Phys. 78, 650, 1924. 

3) A. Landé und W. Heisenberg, ZS. £. Phys. 25, 279, 1924. 

*) Man vergleiche die Diskussion: A. Landé, ZS. f. Phys. 27, 149, 1924: 
O. Laporte und G. Wentzel, ebenda 81, 335, 1925. 

*) G. Wentzel, Phys. ZS.24, 104, 1923; 25, 182, 1924. 

°*) Wir lassen also das Prinzip der Superposition bzw. der Verzweigung 
fallen, wenigstens beziiglich der Konstruktion des Spektrums von » Valénz- 
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§ 4. Auf Grund der in §§1, 2 und 3 gewonnenen Anhaltspunkte 
versuchen wir in Tabelle 2 eine allgemeine Voraussage der Réntgen- 


terme zweiter Art. Wir halten daran fest (vgl. § 2), daB das Spektrum 


Tabelle 2. 


|(K%),, (KD), (KMy1--| 3). EM)ii---| ML) --- 
| 2s 3); vee 2-8! Sis fil kets 3 
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zweiter Art dem Triplett-Seriensystem der Erdalkalien analog ist, dab 


es also keine Terme besitzt, welche etwa den Singulettermen von Ca 


oder den Quintettermen von O entsprechen ’). Wir haben deshalb in 
Tabelle 2 nur ein. Triplettsystem angefiihrt; sollten sich spiter andere 


elektronen aus dem von »—1 Elektronen und des Spektrums von n-tach 
jonisierten Schalen aus dem yon » — l-fach ionisierten. Dagegen besteht das 
Landé-Heisenbergsche Verazweigungsprinzip anscheinend zu Recht in dem bei 
Neon vorliegenden Falle, wo zu einer ionisierten Edelgasschale (,,verkehrter* 
Grundterm?) ein inBeres Serienelektron hinzukommt. 

1) Wihrend in den optischen Spektren die verschiedenen Seriensysteme 


mehr oder weniger gleichberechtigt auftreten, wird im Réntgenspektrum eines 


derselben unter dem Einflu§ der starken Kernladung eine bevorzugte Stellung 
einnchmen. ine derartige ordnende Wirkung der erhéhten Kernladung macht 
sich schon in den sichtbaren Spektren beim Ubergang vom Bogen- zum Funken- 


_ spektrum bemerkbar. Z. B. finden Meggers, Kiess und Walters (Journ. Opt. 


Soc. Amer. 9, 355, 1924), da® in den Funkenspektren von Sct bis Mnt, im 
Gegensatz zu den entsprechenden Bogenspektren, die Systeme héchster Multiplizitat 


eine bevorzugte Rolle spielen (wahrscheinlich immer den Grundterm enthalten). 


7. B. ist der Grundterm von Cal ein Singulett-S-Term, der von Scll aber ein 
Triplett-d-Term. Um so mehr mub, wie wir oben annehmen, das Triplettsystem 


im Réntgenspektrum zweiter Art bevorzugt sein. 
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Systeme nachweisen lassen, so ist leicht zu sehen, wie die Tabelle zu 
erweitern wire. Die Zeichen s’, p’, d', s", p”, a” sollen auf die Analogie 
der betreffenden Réntgenterme zu den obenerwihnten p’-, d'-Termen der 
Erdalkalien hinweisen; sie diirfen aber nicht zu wortlich aufgefaft werden, 
da sich die Analogie natiirlich nicht bis in die modellmafigen Einzelheiten 
erstreckt. 

Ist die Tabelle 2 im Prinzip richtig, so wird das Réntgenspektrum 
zweiter Art linienreicher sein als das Spektrum erster Art. Doch ist es 
wegen der hohen Anregungsbedingungen nicht zu verwundern, daf bisher 
nur einige wenige Funkenlinien bekannt sind. Man muf bedenken, dab 
die Réntgenfunkenspektroskopie heute erst so weit ist wie die gewohn- 
liche Réntgenspektroskopie zur Zeit von Moseley. Wir wollen zusehen, 
ob uns die spektroskopischen Erfahrungen im optischen Gebiete nicht 
Hinweise liefern, wo wir die noch ausstehenden schwacheren Roéntgen- 
funkenlinien zu suchen haben. 

$5. In friiheren Arbeitent) hat der Verfasser gezeigt, daf die 
Linien Kos, «4 den Ubergiingen KL — L? baw. K®? — KL entsprechen’). 
Diese Linien sind aber bisher nur bei den leichtesten Elementen getrennt 
beobachtet worden, wo die Komplexstruktur, d. h. das Z-Dublett Ka, %, 
noch nicht auflésbar ist. Bei schweren Elementen fallen a, und , 
praktisch mit «, zusammen. Da aber a, 0, nach unserer Auffassung 
eine reichere Feinstruktur haben als o,, halten wir es nicht fiir aus- 
geschlossen, da man bei schwereren Elementen, wo die Feinstruktur auf- 
lésbar ist, wieder Funkenlinien findet. 

Betrachten wir zunichst «, Nach Tabelle 2 sind auf Grund der 
Auswahlregeln fiir & und j drei Uberginge K? — KL miglich: 

6 = Ki, KL, «, = hy a K}, — KL, 
Nach den Intensitiatsregeln fiir optische Spektren®) sollten sich ihre 
Intensitaten verhalten wie 5:3:1. Nimmt man an, da8 das eine Triplett- 
intervall KL,,—KIL,, ungefahr gleich dem L-Dublettintervall L,, — Lg, 


1) G. Wentzel, Ann. d. Phys. 66, 437, 1921; 78, 647, 1923. 

2) Die Versuche von E. Backlin (ZS. f. Phys. 27, 30, 1924) widerlegen 
diese Auffassung nicht. Zuniichst besteht noch ein Widerspruch zwischen den 
Experimenten von Coster (Phil. Mag. 44, 568, 1922) und Backlin. Stellt es 
sich aber wirklich heraus, daf der Zustand K? auch angeregt wird, wenn ein 
einzelnes Kathodenstrahlelektron noch nicht die dazu nétige Energie besitzt, so 
mu eben angenommen werden, daf die Anregungsenergie von zwei Elektronen 
bestritten wird. Hieriiber kann nur die Untersuchung der Anregung in Abhingig- 
keit von den zwei Parametern Spannung und Stromdichte entscheiden. 

3) Vgl. A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., S. 649. 
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des Bogenspektrums ist, so wiirde 0, aut %,, «, auf « zu liegen kommen, 
~ und « wiirde noch etwas weicher als a, sein, und zwar miifte nach 
der Intervallregel (a, — 0) ~ 4 (u%,—) sein. Vielleicht ist der weiche 


a,-Begleiter von Duane und Stenstrém!) (@,) mit unserem «' (oder a, ?) 
 identisch. Seine geringe Intensitiit und sein Abstand von @, stimmt gut 
mit unserer Erwartung. Duane und Stenstrém selbst glaubten die 
auswahlmabig verbotene Bogenlinie K — L,, gefunden zu haben; gegen 
diese Deutung des Satelliten spricht aber der Umstand, daS er niemals 
bei leichteren Elementen als Wolfram (Mo, Cu) beobachtet worden ist”), 
wo er doch nach dem Gesetz der irreguléren Dubletts leichter von m, 
trennbar wire. Nach unserer Auffassung dagegen miiBte der Abstand 
(c,) das regulire Dublettgesetz 44 = const befolgen, und dann ist 
es sehr plausibel, dal wn, in der Gegend von Rh, Mo nicht mehr von Og 
‘ _getrennt werden kann. Dies um so mehr, als @ und «@, bei leichteren 
‘ Elementen, wo die ,relativistische* hinter der ,lonisationsfeinstruktur “ 
uuriicktritt, die Bogenlinien «, und , iiberschneiden miissen. Ein der- 
artiges Uberschneiden der o,-Linie durch einen Funkensatelliten ist auch 
tatsichlich vor kurzem von V. DolejSek®) festgestellt worden. Letzterer 
Satellit hingt vermutlich eng mit dem von Duane und Stenstrém 
gefundenen zusammen. 

Bei der Linie «, = KL —L? kann man wegen des Auswahlprinzips 
in k im Zweifel sein. Vermutlich gilt hier die Regel k—» k von 
Laporte‘), so da man eine typische (pp')-Gruppe KL,;—L3; und 
eine Linie K L,, — L?, erhiilt. Méglicherweise hiingen auch diese Gruppen 
mit der Duane-Stenstrémschen Linie zusammen. 

Die M-Feinstruktur ist zu eng, als da® sie viel Einfluf aut die 
K-Serie haben kénnte. 

§ 6. In der L-Serie findet man an Hand der Tabelle 2 zunichst, 
was die Kombinationen zwischen Termen mit k = 1 und k = 2 anlangt, 
eine weitgehende Ubereinstimmung mit der K-Serie. Den Bogenlinien 
Kot, % entsprechen hier die Linien Lg, gy’ (Bs, B,). Da aber an diesen 
Linien bisher noch keine Funkenfeinstruktur beobachtet worden ist, miissen 
wir annehmen, da8 dieselbe bei den tiblichen Anregungsmethoden nicht 


stark genug zur Geltung kommt. 


1) W. Duane und W. Stenstrom, Proc. Nat. Acad. 6, 477, 1920. 
2) Vgl. etwa V. Dolejsek, OC. R. 174, 443, 1922; A. Dauvillier, ebenda 
S. 445. 
3) Nach freundlicher Mitteilung an Prof. Sommerfeld. 
4) 0. Laporte, Phys. ZS. 24, 510, 1923 und ZS. f. Phys. 23, 135, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. on 
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Die beste Aussicht auf experimentelle Priifung haben wir bei den- 
jenigen Funkenlinien, die an die intensiven Bogenlinien La Byd an- 
geschlossen sind. Bei % und y kennt man je zwei Funkensatelliten 
(0 0%,, By, By), bei B und O je einen [B, 5, 7;]’). Nach Tabelle 2 erwarten 
wir u. a, Liniengruppen 1? — 2M, L?— LN vom Typus der, vollstén- 
digen Tripletts* (pd); wir glauben, da8 a, B,,; bzw. Byg y; 2U diesen 
Gruppen gehéren. Der Rest der komplizierten Feinstruktur bei % (a5, 0) 
gehért wohl zu der Gruppe LM — M? (dd ?). 

SchluBbemerkung. Es versteht sich von selbst, daB8 die in 
$$ 5 und 6 ausgesprochenen Vermutungen nur einen ersten orientierenden 
Versuch in dieser Richtung darstellen. Aber wenn sich auch die hier 
vorgeschlagene Liniendeutung nicht bewahren sollte, wiirden wir doch 
nach allen neueren spektroskopischen Erfahrungen an der These fest- 
halten miissen, daB das Réntgenspektrum zweiter Art den 
Charakter eines Triplettspektrums besitzt, und da8 die 
héheren Funkenspektren entsprechende Multiplizitaten auf- 
weisen. Der experimentellen Priifung dieser These stehen groBe 
Schwierigkeiten entgegen, da die von Natur sehr schwachen Réntgen- 
funkenlinien in der Mehrzahl von den intensiven Bogenlinien oder bei 
stiirkerer Anregung durch das kontinuierliche Spektrum verdeckt werden. 
Einen grofen Fortschritt wiirde die direkte Beobachtung der Terme 
zweiter Art als Absorptionskanten oder Anregungsgrenzen (mittels Photo- 
elektronen) bedeuten. 


Miinchen, Institut fiir theoretische Physik, Dezember 1924. 


1) Vel. D. Coster, Phil. Mag. 48, 1070; 44, 546, 1922. 
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: Zur Frage der Systeme, welche den Zustandsgleichungen 
von der Form p = T9(v) + y(v) zugeordnet sind. 


Von N. J. Koltschin in Leningrad. 


5 


Mit fiinf Abbildungen. (Eingegangen am 27, Dezember 1924.) 


Im Anfang der Arbeit wird, unter Bezugnahme auf den ersten Aufsatz von 
— W. Jazyna, darauf aufmerksam gemacht, wo uad in welcher Weise in dem von 
ihm benutzten graphischen Beweise Bedingungen eiatreten, welche die Allgemein- 
giiltigkeit des sogenaantea ,reziproken Theorems“ beschrinken; zugleich wird 
gegen die Schluffolgerungen Jazynas, daB in einigen Fallen die Zustands- 
gleichung selbst an sich dem II. Hauptsatze widersprechen kann, Stelluag 
~ genommen. Zum Schluf wird hinsichtlich des gweiten Aufsatzes Jazynas darauf 
Ny hingewiesen, daf, obgleich ein Beispiel bekanat ist, in welchem die formalen 
 Betrachtungen im labilen, nicht existierenden Zustandsbereiche durch das 
4 Experiment bestiitigte Resultate fiihren, doch im gegebeaen Falle die Aufgabe 
 gelést wird, auch ohne da sie aus dem Bereiche des labilen Zustandes heraustritt. 


- Tn einem friiheren Bande dieser Zeitschrift’) ist ein Aufsatz yon 
W. Jazyna erschienen, in welchem er den Beweis des sogenannten 
i ,reziproken Theorems“ erbracht hat (wenn ¢, = f(Z) ist, ist U gleich- 
falls nur eine Funktion von 7’). In einem zweiten Aufsatze*) macht 
 derselbe Verfasser darauf aufmerksam, dai dem Beweise dieses Theorems 
eine latente Bedingung vom Zusammenfallen der Nullpunktisotherme 
7 — 0 mit der Nulldruckisobare p — 0 zugrunde liegt; nur durch Er- 
- fiillung dieser Bedingung wird die Richtigkeit des reziproken Theorems 
_ bestitigt. : 

Ich werde nachweisen, an welcher Stelle des Beweises die genannte 
latente Bedingung auftritt und zugleich gegen einige SchluBfolgerungen 


des Autors Stellung nehmen. 
Es scheint, da8 Jazyna, ohne irgendwelche nachtriigliche Bedin- 


gungen — auger dab c, = f(7') — zu stellen, zunachst rein analytisch 
mit dem I. Hauptsatz zum Resultat 

U0=/f,(7) +h) 
kommt. Darauf erhalt er, sich zur Betrachtung des Prozesses im pv- 


4 und S7-Diagramm wendend, mit dem II. Hauptsatz 


Ui tL); dine of) — 0. 


1) ZS. f. Phys. 25, 133, 1924. 
2) Bbenda 27, 254, 1924. 
31% 
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Nach Erreichen dieses Ergebnisses tiberlegt der Autor, welche  Zu- 
standsgleichungen im Widerspruch zum II. Hauptsatze stehen, und 
findet z. B., da dies fiir die Zustandsgleichungen von van der Waals 
und Wohl zutrifft, weil fiir sie ¢, = f(7), aber U nicht gleichzeitig 
eine Funktion von der Temperatur allein, sondern auch vom Volumen ist. 

Gegen solche Schlu’folgerungen k6énnen wir zweierlei verschiedene 
Einwendungen machen, je nachdem wir vyoraussetzen, dai Jazyna be- 
kannt war oder nicht, unter welchen Bedingungen man fiir Kérper, 
welche den Zustandsgleichungen von der Form 


p=T eT) + ve) (1) 
(z. B. bei den Zustandsgleichungen von yan der Waals und Wohl) 
zugeordnet sind, das Resultat 
U=f,T)+f,@) und ¢ = f(T) (2) 
erhilt. 

I. Voraussetzung. Dem Autor war bekannt, daB dies Resultat 
(gewohnlich analytisch) aus der natiirlichen Forderung erhalten wird, 
daS die kalorischen GriSen, welche das Verhalten des Kérpers, ab- 
gesehen von seiner Zustandsgleichung, bedingen, nicht im Widerspruch 
zum I. und Il. Hauptsatze stehen. 

Il. Voraussetzung. Dem Autor war dies nicht bekannt, folg- 
lich glaubte er wahrscheinlich, daS man fiir die Kérper, welche den 
Zustandsgleichungen von der oben erwihnten Form (1) zugeordnet sind, 
das Resultat (2) infolge irgendwelcher anderer Voraussetzungen iiber 
die kalorischen GréSen erhilt, welche in sich die Forderung ihrer Ab- 
hangigkeit vom I. und II. Hauptsatze (oder wenigstens vom IL. Haupt- 
satze allein) nicht enthalten. 

Unter dieser IH. Voraussetzung konnte Jazyna, selbst wenn wir 
annehmen, daf die graphische Beweisfithrung des Autors allgemein giiltig 
sei (d.h. in sich keine latente Bedingung enthialt, welche ihre Allgemein- 
giiltigkeit beschriinkt), nachdem er sein Resultat gewonnen hatte, nur 
behaupten, daS nicht die Zustandsgleichung selbst von der Form (1) dem 
IL. Hauptsatze widerspricht, sondern jene hinzutretenden Voraussetzungen 
tiber die kalorischen GréBen (die ja im gegebenen Falle in sich die Forde- 
rung ihrer Unterordnung in bezug auf den I. und Il., oder wenigstens 
den II. Hauptsatz nicht enthalten), welche zum Resultat (2) fiihren. 
Denn uns scheint die Behauptung, daB die Zustandsgleichung selbst an 
sich dem II. Hauptsatze widersprechen kann, vollstiindig unbegriindet zu 


sein, nicht nur im Verhiltnis zu der Zustandsgleichung der oben er- 


| 


it ie 
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‘wabnten Form (1), sondern im Verhiltnis zu den Zustandsgleichungen 
; iiberhaupt, und zwar aus folgenden Griinden. 
Wir betrachten hier einen homogenen Korper, dessen Zustands- 
anderung von drei Parametern p, ¥ und 7 abhingt, welche miteinander 
~ analytisch in endlicher Form. durch 

E@,2, T) = 9 


verbunden sind. Schon infolge des Vorhandenseins der Zustandsgleichung 
in endlicher Form kann sie selbst nicht im Widerspruch zum II. Haupt- 


. 


satze stehen. 
Der IL. Hauptsatz fordert in einer seiner speziellen Formulierungen, 


daB die elementare isothermische Arbeit ein vollstindiges Differential 
sei. Doch infolge des Vorhandenseins der Zustandsgleichung in end- 
- licher Form wird diese Forderung schon an sich befriedigt. Namentlich 
g wenn wir die Zustandsgleichung in bezug auf p auflésen (vorausgesetzt, 
daB dies eindeutig erfiillbar ist), erhalten wir 
piss KOE) 
: Daraus folgt 

(pdv)p = AQ, T)dv = dy (wv, T). 

Selbst in dem Falle, daf die Zustandsgleichung nicht in endlicher, 
sondern in differentialer Form bestiinde, wiirde auch der IL. Hauptsatz 
die Zustandsgleichung in keinerlei Weise begrenzen kénnen, und man 
kénnte nicht behaupten, daS sie im Widerspruch zum II. Hauptsatze 


"q stehen kann. 
Nehmen wir z.B. an, da8 wir folgende Zustandsgleichung haben: 


o(p,v, T)dp + Br, T)dvu+ y(p,», T)dt = 0, 
wo die linke Seite’ kein vollstiandiges Differential ist. Der I. Hauptsatz 
fordert, da8 (pdv),r ein vollstindiges Differential, d. h. da fiir 7’ — const 
_ p eine Funktion von V und 7’ sei. Jedoch ergibt uns unsere Zustands- 
gleichung fiir 7 = const 
a(p,v, Tydp + BW, %, Topi 0. 

Da das Differentialbinom stets einen integrierenden Faktor besitzt, 
kann man diese Gleichung integrieren und fiir 7’ — const 
. @(p,v,T) = 9 
erhalten. Daraus folgt: 
p=AQe,T) und (pdeoyp= A(v, T)dvo = dy, T). 
 Somit kann man im Falle der drei Parameter nicht behaupten, dai die 
- Jastandsgleichung selbst zu dem Ll. Hauptsatze im Widerspruch stehen 
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kann. Nur wenn ein Kérper durch mehr als drei Parameter be+ 
dingt ware und die Zustandsgleichung in differentialer Form auftrite, 
wiirde der II. Hauptsatz gewisse Beschriinkungen nach sich ziehen, 
und wenn diese nicht erfiillt wiirden, kénnte man behaupten, dag 
die Zustandsgleichung selbst mit dem IL. Hauptsatze im Widerspruch 


stehe. 


Wir miissen hier hinzutiigen, da8 wir in allen friiheren Betrach- 
tungen die Zustandsgleichung, ebenso wie auch Jazyna, ganz ohne Be- 
ziehung zum thermodynamischen Stabilititsgleichgewicht des Kérper- 
zustandes annahmen. Mit Hilfe des IT. Hauptsatzes in seiner Formulierung 
fiir unumkehrbare Prozesse erhilt man die Bedingungen des Stabilitats- 
gleichgewichts in verschiedener Form: zB. als S == Sux fir ein 
geschlossenes System, oder als Z = Zy,, wo Z —= U — TL, 8 4-aea 


fiir das System, welches bei gegebener Temperatur und gegebenem Drucke 
besteht. Aus der letzteren Bedingung erhilt man fiir unseren Fall des 


F Op eee 5 
homogenen Kérpers, wie bekannt, ¢, > 0, (Ge) < 0 und folglich ¢, > 0. 
: aS : : Op aa oe 
Daraus folgt, daB die Zustandsgleichung, fiir welche 9 > Oist, in dem 
o) 9 


Bereiche, wo dies stattfindet, im Widerspruch zur Bedingung des thermo- 
dynamischen Stabilititsgleichgewichts stehen wird (dieser Zustandsbereich 
ist, wie der Versuch zeigt, nicht realisierbar), jedoch bedeutet dies 
durchaus nicht, daB die Zustandsgleichung im gegebenen Fall im Wider- 
spruch zum II. Hauptsatz steht. 


Unter der I. Voraussetzung (vgl. S.454) setzt uns das Stellen der 
Aufgabe selbst und das Verhalten des Autors zur graphischen Beweis- 
ftihrung in Erstaunen. Denn es ist unstatthalt, aus dem Diagramm bei 
den tibrigen genau gleichen Bedingungen etwas Neues, von den Ergeb- 
nissen der analytischen Betrachtungen Abweichendes folgern zu wollen. 
Ks ist aber auch verwunderlich, daB Jazyna nicht nach den Ursachen, 
Umstiinden und latenten Bedingungen sucht, welche diese scheinbare 


Abhiangigkeit der energetischen Vorstellungen von der geometrischen 
Interpretation bedingen. 


Die Beantwortung der F rage, was das fiir Ursachen sind, ist uns 
jetzt bekannt): es ist die latente Bedingung, daf, wenn p — 0, dann 
auch 7 — 0 wird. 


1) W, Jazyna, ZS. f Phys. 27, 254, 1924, 
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f Da8 man bei diesen Bedingungen ohne Miithe und ohne geometrische 
Interpretation das Resultat U = f (7) bekommt, ist aus dem folgenden 


zu ersehen: 


dQ =6,dT +ldT. 
Aus dem I. Hauptsatz folgt: 


dQ—Apdv = dU = ¢,dT — (l— Ap)dv; 
also 


de, _ O(l— Ap) 
Ov pipes 
~ demnach 
E o(l— 
oy = | Sean + re. 


Aus dem II. Hauptsatze erhiélt man ferner: 


= 41 (57). 


Fiihrt man dies / in ¢, ei, so bekommt man 


Op 
ar(s Tas Ap| 
oas al OT = 
eae or 
Dieser Ausdruck fiir c, gilt fiir alle Stoffe, welche dem I. und II. Haupt- 


satz gentigen. 
Offenbar ist c, == f(Z') nur unter den Bedingungen 


Op Op 
i, 1(55) 3 aq? °o, r(55)—2 ere: 
oT), p OT), p v) 
méglich. Die Bedingungen sind mit dem Folgenden oleichbedeutend : 
eee == ep (@), 2. p = Te(v)— v). 
Nehmen wir ferner an, daB bei p = 0 auch 7 = 0 ist, so er- 


halten wir 


dv + f(2). 


vv) = 0 wd p= TG). 
Hieraus folgt 
Op 
PAU At ae ee 
(an or), 4? : 
und deshalb 
dU = od7T +(— Ap)de = o dT, 
daher 
Ui Cli) 

In der Beweisfithrung mittels des Diseomare ist die latente Reding 
da8 fir 7 — 0 auch p = 0 ist, in folgendem enthalten, 
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Ein isothermischer Vorgang sei sowohl im 7’ S- als auch im pv- 
Diagramm (Fig. 1 und 2) dargestellt. Infolge der Bedingung ¢y = f(T) 
werden die isochorischen Kurven v, = const. und v, == const. im T8- 
Diagramm in Aquidistante Kurven verwandelt: auSerdem setzen wir 


fe aratetates 


Fig. 3. 


yoraus, da sie auf der Achse 7 = 0 endigen, wobei moglicherweise 
die Schnittpunkte mit dieser Achse im Unendlichen legen. Dann be- 
kommt man fiir das Diagramm 

AW Q: 

Infolge der bekannten Verhiltnisse zwischen den MaBstiben der 
Flichen im 7'S- und pv-Diagramm ist somit die Fliche 4W in Fig. 1 
auch gleich der Flache (ABCD) x A in Fig. 2: 

2 
AW = A [va v, 
oy 
besonders wenn wir noch voraussetzen, daf die Flache ABCD von der- 
jenigen Kontur begrenzt ist, die der Kontur von AW entspricht. Die 
Fliche AW ist aber von der Isotherme AB, von zwei Isochoren und 
yon der Asymptote 7 = 0 begrenzt. Die Flache ABCD ist ebenfalls 
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-yon zwei Isochoren, einer Isotherme 7’ == const und von DC (d.h. der 
Achse v) begrenzt. DC muf aber nach unserer Voraussetzung als die 
absolute Nullpunktisotherme erscheinen. Dann ist obige Gleichung richtig 

und wir bekommen in diesem Falle fitr den isothermischen Vorgang: 
A [par = Q, tolglich (U)p = 


Vy, 


und daher We F(L). 


const, 


Ist hingegen DC keine absolute Nullpunktisotherme, so verindert 
sich der Grundri8 im pv-Diagramm (s. Fig. 3). 
Wir finden wie friiher AW = Q, AW aber ist jetzt nicht gleich 
4 nde 
7 
sondern um die Flache (LKCD = Z)X 4A gréfer: 
V9 


AW = A pae | AZ; 


V1 


demnach ORE Ue 
Qr7=—A pan + AD aes Us | par 
V1 ; Vy 
and U,—U, = AZ, 


dh. Z stellt die Veranderung der inneren Energie beim isothermischen 
Vorgange dar; also gilt beim beliebigen Vorgang 
; U = FT), 

Man kann auch genauer festsetzen, welche Form die Funktion U 
haben soll: namentlich kann Z als Funktion von v allein erscheinen, 
womit dann 

G =f, 72) +h) 
wird. Dasselbe Resultat erhalten wir natiirlich auch analytisch. Ohne 
die Voraussetzung, daf fiir 7’ — 0 auch p =: 0 sei, finden ‘wir wie 
friiher unter der Bedingung ¢, = /(7’) 
p = Ter)—¥), 
ar($t) — Ap —1—Ap= Ave), 
dU = ¢,adT + (— Ap)dv = cd T + Ap(v)dv 


U = f\(2) + fal). 


woher 


Ii 4 
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Alle diese elementaren Betrachtungen teilen wir hier nur deshalb- 
ausfiihrlich mit, um die angewandten Methoden klar hervortreten zu 
lassen. 

In seinem zweiten Aufsatz!) bekraftigt Jazyna die Forderung 
p = 0 bei 7’ = O mit physikalischen Uberlegungen. Die Kritik seiner 


Hauptbedingung, eS > 0, sowie seiner Schluffolgerungen hinsicht- 


0v/» 
lich der Bedeutung der spezifischen Warme ¢, auf der Isobare p = 0 
finden wir in einem ausfiihrlichen Aufsatze von Hausen”), in welchem 
dieser seine Betrachtungen an dem speziellen Beispiele der Zustands- 
gleichung von van der Waals und fiir die Isobare p = O durchfiihrt. 
In unserer Entgegnung wollen wir nur darauf hinweisen, daf fiir die 
Zustandsgleichungen von der Form 


yp =Te®+¥, 
wo p(v) > 0 und p(v) < 0, die Forderung (52) > 0, oder die ihr 
Pp 


aquivalente ¢,< 0 auf den Abschnitten der Isobaren mit ce <0 
P 


nicht im Widerspruch zur Forderung ¢, > 0%) zu stehen braucht. 
Bei ¢, >> 0 und ¢, <0 erhalt man aus dem bekannten Verhialtnis 


zwischen den spezifischen Warmen eS > 0. Andererseits haben wir 
OV) Pp 


aus der Zustandsgleichung iiberhaupt 


In unserem Falle sind (e 07 aa <0 und & 77) = gy (v) > 0, demnach 
P 


0 Aig? 
(5*) > 0, genau wie wir es frither aus der Formel fir die spezifischen 


Wirmen erhalten haben. 


Zugleich muS man bemerken, daB, damit c, seinen negativen Wert 


behalt, im betrachteten Bereiche, wo (ee 


aT) << 0, die (positiven) Werte c, 


1) ZS. f. Phys. 27, 254, 1924. 
2) Ebenda 80, 280, 1924. 


3) In unserem Falle ¢, = f(T) = Cy, = der spezifischen Warme im gas- 
formigen Zustande und > 0. 
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(57), | 


| folgender Ungleichung J | ar (5) 
4 Z 


Oy, 
geniigen miissen, und nicht nur fiir die Isobare p — 0, sondern tiber- 
haupt fiir andere Isobaren mit a een)! 
OL) 5 


Nachdem wir darauf hingewiesen haben, daf Jazyna zu Unrecht 
behauptet, daB die Forderung ¢, <0, auf dem Abschnitte der Isobaren 


(Oe : : ; . ae 
mit (5) <0, die notwendige Bedingung ¢, <0 nach sich zieht, mtissen 
P 


wir mit Hausen’) auch gegen Jazynas Betrachtungsweise selbst Stel- 
lung nehmen. Insbesondere war es nicht erlaubt, Folgerungen aus- 
schlieSlich aus der Betrachtung des Verhaltens des Kiérpers im labilen 
nicht realisierbaren Zustandsbereiche abzuleiten, wenn auch dabei die 
normalen physikalischen Gesetze formell richtig benutzt wurden. 

Wenn der Autor fiir solche Betrachtungsweise sich von einer be- 
kannten Lésung der Aufgabe (welche sich bei dem Versuche bestatigt) 
 hinsichtlich des Auffindens der Punkte der Grenzkurve leiten laBt, wobei 
die wnicht existierenden“ labilen Teile der Isothermen als Bestandteile 
des isothermischen umkehrbaren Kreisprozesses betrachtet werden, aut 
welche das physikalische Gesetz (II. Hauptsatz) anwendbar ist, so mu 
man dagegen einwenden, daB eine Abstraktion mit ,nicht existierenden“ 
‘ Tsothermen im gegebenen Falle nicht notwendig ist. Die Aufgabe kann 
auch geliést werden, wenn man von den allgemeinen Bedingungen des 


Gleichgewichts ausgeht, wobei man den labilen Ubergangszustand gar 


nicht in Betracht zu ziehen braucht. 

Die Bedingung des Gleichgewichts des Zweiphasensystems ist auber 
 derjenigen der Gleichheit der Temperatur und des Druckes jeder Phase 
0, = ®,, 
wo cp das thermodynamische Potential bezeichnet, oder auch 

F, + Ap,v, = Fy + Apyrs, 
wo F die freie Energie ist. 

Zur Lisung dieser Aufgabe (der Bestimmung der Punkte der Grenz- 
kurve) muf man wissen, wie bei jeder ausgewahlten Temperatur F yon v 
abhiingt. Nehmen wir an, dal wir eine solche Isotherme kennen (s. Fig. 4). 
Hier bedeuten f—n—d und b—m—a die stabilen Teile der Isotherme 
- fiir die L und II. Phase: d—c—b den labilen Ubergangsteil. 


BYE Ke 
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Jum Auffinden der Punkte der Grenzkurve geniigt es, von der Be- 
dingung @, — ®, ausgehend, ohne den labilen Teil b—e—d zu be- 
achten, eine gemeinsame T'angente an die stabilen Teile der Isotherme zu 
ziehen. Die Beriihrungspunkte m und » werden dann gerade der Grenz- 


kurve angehéren. 


OF ae ; 
Dank der bekannten Beziehung (5) — —Ap wird dann die 
iD 


Isotherme im pv-Diagramm (s. Fig. 5) eime differentiale Kurve in hezug 
zur Isotherme im F'v-Diagramm sein; wenn uns die letztere bekannt ist, 


kénnen wir immer die erstere finden, ohne Riicksicht darauf, ob urs der 
labile Ubergangsteil b—c—d bekannt ist oder nicht. Das Entgegen- 
gesetzte kann man dagegen micht behaupten: wenn uns f—n—d und 
b—m—a im per-Diagramm (Fig. 5) bekannt sind, kann man nicht die 
Isotherme im F'v-Diagramm zeichnen, weil uns in diesem Falle noch 
F,— F, (die Differenz der willkiirlichen Integrationskonstanten) bekannt 
sein miifiten. 

Wenn der ganze Ubergangsteil bekannt ist, wird diese Differenz 
F,—F, der Fliche unter b—e—d (Fig. 5) gleich und die allgemeine 
Aufgabe, eine gemeinsame Tangente zu den Abschnitten der stabilen Teile 
der Isotherme im F’'v-Diagramm zu ziehen, verwandelt sich in die ihr 
gleichwertige Art des Operierens mit der Kontur m—b—c—d—n fir 
die Isotherme im pv-Diagramm, solange die Flaichen + und — nicht 
gleich werden. 

Leningrad, 18. Dezember 1924. 
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Die 
Anregungs- und Tonisierungsspannungen der Edelgase. 
Von @. Hertz und R. K. Kloppers in Hindhoven. 


Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 12. Januar 1925.) 


Es werden Messungen der Anregungs- und Ionisierungsspannungen von Argon, 
Krypton und Xenon peschrieben. Bei Krypton und Xenon ergeben sich, ebenso 
wie friher fir Neon und Argon gefunden, mehrere diskrete Anregungsspannungen, 
welche wahrscheinlich nicht einzelnen Spektraltermen, sondern Gruppen von nahe 
beiecinander liegenden Termen entsprechen. — Hine einfache Konstruktion fir eine 
Aquipotentialgliihkathode wird angegeben. 


Von den Edelgasen ist das Helium das einzige, fiir welches die 
Hauptserie des unerregten Atoms spektroskopisch bekannt ist, so dah 
sich hier die Anregungs- und [onisierungsspannungen aus den Serien- 
termen genau berechnen lassen 1), Beim Neon ist zwar das optische 
Spektrum durch Paschen in ein kompliziertes System von Serien auf- 
gelist®), doch fehlen hier noch Messungen im extremen Ultraviolett und 
damit der dem Normalzustand des Atoms entsprechende Term, dessen 
Kenntnis fiir die Berechnung der Anregungs- und Tonisierungsspannungen 
erforderlich ist. Hier ist man also, ebenso wie bei den schwereren Kdel- 
gasen, wo eine befriedigende Auflésung des Spektrums in Serien noch 
nicht vorliegt, auf direkte Messung dieser Spannungen nach der Methode 
des ElektronenstoBes angewiesen. 

Fir Neon und Argon sind derartige Messungen vor kurzem von 
dem Eimen von uns durchgefiihrt worden, und zwar nach eimer neuen 
Methode, welche die kritischen Spannungen mit gréBerer Genauigkeit zu 
messen gestattete, als es nach den fritheren Methoden méglich war *). 
Beim Neon ergaben sich dabei die Differenzen zwischen den beobachteten 
Werten der Anregungs- und Jonisierungsspannungen in Ubereinstimmung 
mit den Paschenschen Serientermen fiir das optische Spektrum. Fir 
Krypton und Xenon liegen bisher auBer einer Messung der Ionisierungs- 
spannung von Krypton durch Déjardin‘) (12,7 Volt), nur orientierende 
Messungen von H. Sponer vor, bei welchen eine genaue Festlegung der 


Spannungswerte nicht beabsichtigt war’). Zur genaueren Messung haben 


1) Th. Lyman, Nature 110, 218, 1922; J. Franck, ZS. £. Phys. 11, 155, 1922. 
2) F. Paschen, Ann. d. Phys. 60, 405, 1919; 63, 201, 1920. 
3) G. Hertz, ZS. £. Phys. 18, 301, 1923. 
4) G. Déjardin, C. R. 176, 894, 1923. 
5) H. Sponer, ZS. f. Phys. 18, 249, 1923. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. 39 
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wir eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt, iiber die im folgenden be- 
richtet werden soll. 

Das zur Messung der Anregungsspannungen benutzte Verfahren war 
dasselbe wie das frither bei Neon und Argon benutzte. Es beruht auf 
der Tatsache, daf ein Elektron beim Zusammensto8 mit einem Atom nur 
dann gerade seine ganze kinetische Energie verliert und daher als Elek- 
tron der Geschwindigkeit Null zuriickbleibt, wenn seine Energie gerade 
gleich der Arbeit ist, die geleistet werden mu, um das Atom aus seinem 
Normalzustand in einen der héheren stationaéren Zustiande zu tiberfiihren. 


25 ne 


Fig. 1. 


Das benutzte Rohr war 
in bezug auf Anordnung 


und Abmessungen das- 


selbe wie das friiher be- 
nutzte, nur wurde jetzt 


als Elektronenquelle an glee =k 
Stelle des Wolframgliih- 


drahts eine mit einer ARGON 
diinnen Schicht Barium- y 
oxyd bedeckte Aquipoten- 5 a c orn a 


tialkathode benutzt. Da 

die Konstruktion dieser 

Kathode sehr einfach ist und sie sich auch fiir andere Zwecke als brauch- 
bar erwiesen hat), so sei sie etwas eingehender beschrieben. Die eigent- 
liche Kathode K ist aus Nickel gedreht und hat die in Fig. 1 gezeichnete 
Form. Ihre obere kreisférmige Flache ist mit der diinnen Oxydschicht 
bedeckt und steht dem Drahtnetz des Versuchsrohres im Abstand von 


1) Nach demselben Prinzip haben wir Ofchen zur Verdampfung von Metallen 
in Entladungsrohren gebaut. Sie haben den Vorteil, daf sie keinerlei Isolier- 
material enthalten, was beim Arbeiten in reinen Edelgasen sehr vorteihaft ist. 


Die Anregungs- und [onisierungsspannungen der Edelgase. 465 


weniger als 1mm gegeniiber. Dieser Nickelkérper wird getragen von 
einem 200 w dicken Wolframdraht, welcher seinerseits durch zwei dicke 
Nickelpole getragen wird. Ein diinner Nickeldraht 7, der gesondert 
isoliert nach auSen gefiihrt ist, dient dazu, die Kathode auf das gewiinschte 
Potential zu bringen. Die Abmessungen sind aus der Figur mit Hilfe 
der beigefiigten Millimeterskale ersichtlich. Wesentlich ist vor allem, 
da8 die Stiickchen Wolframdraht zwischen K und P nicht zu lang sind 
und daB der Wolframdraht iiber die ganze Linge, welche er innerhalb 
yon K verlauft, guten thermischen Kontakt mit J hat. Auch zwischen 
K wnd den Polen P mu8 

der Kontakt gut sein. 25 ee + 


Schickt man nun einen 
Strom durch D, so wird 
ein groBer Teil der darin 


entwickelten Joule- eo 


schen Wiarme durch Lei- 
tung dem Nickelkérper 
K zugefiihrt. Da die 15 
Ausstrahlung bei den hier 


in Betracht kommenden 
Temperaturen noch keine 
Rolle spielt und die Ka- 10;— 
thode K im itibrigen ther- 
misch _ verhaltnismaBig 


gut isoliert ist, so nimmt oe 
ee Aa at J 
sie infolge dieser Warme- of 

KRYPTON 


zufuhr eine Temperatur 


an, welche kaum merk- 
lich unter derjenigen des sam iL Voit 
Drahtes legt. Das Ver- 
suchsrohr wurde in der 
iiblichen Weise zunichst einige Stunden bei 400° evakuiert. Dann 
wurde die Glihkathode lingere Zeit im Vakuum geglitht, und zwar 
auf wesentlich hdéherer Temperatur als derjenigen, bei welcher sie 
bei den Messungen benutzt wurde. Um zu verhindern, da hierbei die 
den feldireien Raum begrenzenden Metalloberflachen durch von der 
Kathode beim erstmaligen Gliihen abdampfende Bestandteile verun- 
reinigt wiirden, war das Drahtnetz auf der der Glithkathode zugekehrten 
Seite durch ein Stiickchen Kupferfolie bedeckt, das vor Beginn der 
3a* 


~ Fig. 3. 
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Messungen durch Durchbrennen eines diinnen Drahtes entternt werden 
konnte. ‘ 

Das benutzte Krypton und Xenon war von der Linde-Gesellschaft 
bezogen. Die Gase wurden zunichst durch Glimmentladung zwischen 
Elektroden von im Vakuum destilliertem Magnesium gereinigt und zeigten 
dann spektroskopisch keinerlei Verunreinigungen mehr. 

Die Wiederholung der friiheren Messungen der Anregungsspannungen 


von Neon und Argon bestitigten die frither gefundenen Werte. Fig. 2, 


25 


welche das Ergebnis einer MeBreihe an Argon wiedergibt, zeigt bei Ver- 
gleich mit der entsprechenden Kurve in der friiheren Arbeit, daf die 
Maxima infolge der durch Verwendung der Aquipotentialoxydkathode 
erzielten gleichmafigeren Elektronengeschwindigkeit wesentlich schirfer 
hervortreten. Beispiele fiir MeSreihen in Krypton von 0,22 mm Druck 
und Xenon von 0,17mm Druck zeigen die Fig. 3 und 4. Als Vergleichs- 
gas zur Ermittling des Absolutwertes diente Neon, und zwar wurde so 
verfahren, da vor und nach jeder MeBreihe das erste Maximum von Neon 


A an _ yt >a . . “k 
gemessen wurde. Eine Verunreinigung der Metalloberflachen oder Ande- 


———————— ee epee Cerne nena) +s, 


ae 


— 
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rung der Oxydkathode wahrend des Versuchs hitte sich durch eine Ver- 
schiebung des Neonmaximums infolge veranderter Voltaspannung bemerk- 
bar machen miissen. Dies war jedoch niemals der Fall, so da die Lage 
des Neonmaximums zur Feststellung des wahren Nullpunktes der Span- 


nungsskale benutzt werden konnte. 


Die Messung der Ionisierungsspannungen von Krypton und Xenon 
wurde zuniichst mit Hilfe der frither bei Neon und Argon angewandten 


PA nga el T =| 


Fig. 5. 


Methode versucht, welche darin besteht, daf das Auttreten von positiven 
Tonen die Aufhebung der Raumladung in der Umgebung eines in dem 
feldfreien Raume ausgespannten diinnen Glihdrahtes nachgewiesen wird. 
Es zeigte sich hier jedoch stets schon von der ersten Anregungsspannung 
an das Auftreten von einigen positiven Ionen. Der Grund hierfiir hegt 
wahrscheinlich darin, da8 bei Krypton und Xenon nicht mit flissiger 
Luft gekiihlt werden konnte und daf bei der statt dessen angewandten 
Kiihlung mit fester Kohlensiure in Alkohol die Reinheit des Gases nicht 
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in demselben MaBe autrecht erhalten werden konnte wie bei den friiheren 
Messungen an Neon und Argon. Die Lonisierungsspannung wurde daher 
mit Hilfe eines gleichartigen Rohres gemessen wie die Anregungsspannungen, 
und zwar nach der tiblichen Methode, indem die Auffangeplatte auf ein 
negatives Potential von einigen Volt gegentiber der Glithkathode gebracht 
und der auf die Platte flieBende Strom als Funktion der die Elektronen 
beschleunigenden Spannung aufgenommen wurde. Zur Festlegung des 
Absolutwertes wurde gleichzeitig das der ersten Anregungsspannung ent- 


sprechende Maximum aufgenommen. Die Fig. 5 und 6 zeigen das Hr- 


12 


gebnis derartiger Messungen in Krypton von 0,07 mm bzw. Xenon von 
0,12mm Druck. Wenn hier auch nicht die Méglichkeit besteht, zwischen 
Jonisation und Strahlungsanregung zu unterscheiden, so kann doch kein 
Zweitel daran bestehen, da der plétzlich einsetzende lineare Anstieg das 
Auftreten von positiven lonen anzeigt. 

Die neu gemessenen Werte fiir die Anregungs- und Jonisierungs- 
spannungen fiir Argon, Krypton und Xenon sind mit den aus den Serien 
berechneten Zahlen fiir Helium und den friiher fiir Neon gemessenen in 
der nachstehenden Tabelle zusammengestellt. 


ee LMS 


BME OTS oe 2 


FEngg te 


Apo Se OC aES. 


rte arth ere a er 


oe A eS 


Saphira: pota “mgt a pmigemny ~~ lan athe 
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Die gemessenen Anregungsspannungen entsprechen zweifellos in allen 
Fallen mit Ausnahme des Heliums nicht dem Ubergang des Atoms aus 
seinem Normalzustand in einen bestimmten hoheren stationiiren Zustand, 
also einem einzelnen Term, sondern Mittelwerten von Gruppen nahe zu- 
sammenliegender Terme, wie es von dem Einen von uns bei Neon gezeigt 


| Anregungs- Tonisierungs- 
| spannungen spannungen 
| Volt : Volt 
= << = = — 
. cag ious i Des Acids hie 
Helium \ 28 20,55 | 24,5 
al a amet POT | Ere: 
Neon \| eis | | 2h 
14,5 
Argon | | 13,0 | 15,4 
133999] 
( 9,9 | 
2 10,5 | ae 
Rex ypbonmcta kent) ac “\| is | 13,3 
| 12,1 
| i 
8,3 
Xenon | 9.9 11,5 
11,0 


worden ist?). Die wirkliche erste Anregungsspannung liegt stets um 
einige Zehntel Volt niedriger als die niedrigste der hier angegebenen 
Anregungsspannungen. Fiir Neon liBt sie sich, wie in einer anderen 
Arbeit gezeigt werden soll, durch direkte Messung der Anregungs- 
spannungen einzelner Linien bestimmen. Die Werte der Ionisierungs- 
spannungen diiriten auf zwei Zehntel Volt genau sein, doch muf damit 
gerechnet werden, daf ebenso wie das Neon®) auch die schwereren Edel- 
gase mehrere nahe beieinander liegende lonisierungsspannungen haben, 
welche mit Hilfe der bisher zur Verfiigung stehenden Methoden nicht 


getrennt werden kénnen. 
Eindhoven (Holland), Phys. Lab. d. Philips’ Glithlampenfabrik A.-G. 


1) G. Hertz, l. c. 
2) Vel. W. Grotrian, ZS. f. Phys. 8, 116, 1921. 


Uber die Anregung von Spektrallinien durch 
Elektronensto8. II. 


Von &. Hertz und J. ©. Scharp de Visser in Eindhoven. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 12. Januar 1926.) 


Durch photometrische Messung der Intensitat verschiedener Neonlinien in ihrer 
Abhangigkeit von der Geschwindigkeit der stoBenden Elektronen werden die An- 
regungsspannungen dieser Linien gemessen. Der hieraus mit Hilfe der Serien- 
terme berechnete Wert der Ionisierungsspannung des Neons ist in guter Uberein- 
stimmung mit dem nach der elektrischen Methode gemessenen. 


In einer friiheren Mitteilung') ist eine Anordnung angegeben worden, 
welche es erméglicht, die Anregung von Spektrallinien durch StéB’e von 
Elektronen einheitlicher Geschwindigkeit zu untersuchen. Es ergab sich 
dabei, daB diese Anregung durchaus so erfolgt, wie es nach der Bohrschen 
Theorie zu erwarten ist. Ein Elektron kann nimlich ein Atom nur dann 
durch einen Sto8 zur Emission einer bestimmten Spektrallinie veranlassen, 
wenn seine kinetische Energie ausreicht, um das Atom aus seinem Normal- 
zustand in den hoéheren der beiden stationiren Zustinde zu iiberftihren, 
welche zu der betreffenden Spektrallinie gehéren. Es existiert also fiir 
jede Linie eine bestimmte Anregungsspamnung, die das Elektron min- 
destens frei durchlaufen haben mu8, um das Atom zur Emission dieser 
Linie anregen zu kénnen, und diese Anregungsspannung la8t sich aus 
den Serientermen in der nach Bohr zu erwartenden Weise berechnen. 
Dieser Befund ist inzwischen durch J. A. Eldridge an Quecksilber’) 
und durch A. L. Hughes und C. F. Hagenow®) an Casium bestatigt 
worden. 

Die bisherigen Versuche haben das sukzessive Auftreten der ein- 
zelnen Linien in der Reihenfolge ihrer Anregungsspannungen gezeigt 
sowie die ungefiihre Ubereinstimmung der Grofe der Anregungsspannungen 
mit den zu erwartenden Werten. Wenn auch an der exakten Uberein- 
stimmung nach den vorliegenden Versuchen kaum mehr zu zweifeln ist, 
so ist eine genauere Messung der Anregungsspannungen doch von Interesse, 
da sie zum Beispiel im Falle des Neons die rein elektrischen Messungen 
der Anregungs- und lonisierungsspannungen zu kontrollieren erlaubt und 


1) G. Hertz, ZS. f. Phys. 22, 18, 1924. 
2) J. A. Eldridge, Phys. Rev. 28, 685, 1924. 
8) A. L. Hughes u. C. F. Hagenow, Phys. Rev. 24, 229, 1924. 
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in anderen Fallen die Zuordnung der einzelnen Linien zu bestimmten 


Energieniveaus erméglicht. Eine soleche Zuordnung kann bei der Ent- 


wirrung noch nicht in Serien aufgelister Spektren unter Umstinden von 
Nutzen sein. . 

Die anzuwendende Methode ergibt sich von selbst: Man mui die 
Intensitit der zu untersuchenden Spektrallinie aufnehmen in ihrer Ab- 
haingigkeit von der Geschwindigkeit der Elektronen, durch deren Stive 
die Emission der Linie angeregt wird. Wir haben derartige Messungen 
fiir einige Neon- und Heliumlinien durchgefiihrt. Das benutzte Rohr 
stimmte in bezug auf Bau und Abmessungen mit dem frither beschriebenen 
iiberein. Da es jedoch bei der Messung der Anregungsspannung in noch 
héherem MaBe als bei den fritheren Versuchen auf sehr eleichmafige 
Elektronengeschwindigkeit ankommt, so wurde jetzt an Stelle der friiheren 
Oxydkathode eine Aquipotentialoxydkathode benutzt. Da diese in emer 
gleichzeitig in dieser Zeitschrift erscheinenden Arbeit von G. Hertz und 
R. K. Kloppers ausfiihrlich beschrieben wird, so sei wegen ihrer Kon- 
struktion auf diese Arbeit verwiesen. 

Wie in der ersten Mitteilung bereits angegeben, kann man wesent- 
lich gréBere Intensitaten erhalten, wenn man die Stérung durch Raum- 
ladungen dadurch beseitigt, daf man ein Edelgas oder einen Metalldampt 
zusetzt, dessen [onisierungsspannung unterhalb der zu messenden An- 
regungsspannungen liegt. In das Versuchsrohr wurde daher auBer der 
aus einem Neon—Heliumgemisch von 0,7 mm Druck bestehenden Gas- 
fillung ein Tropfen Quecksilber eingebracht'). Die Linien von Neon 
und Helium konnten auf diese Weise mit geniigender Intensitat erhalten 
werden, so dab direkte Photometrierung mdglich war. Diese geschah in 
bekannter Weise dadurch, daS ein kleines Gebiet des durch die Elek- 
tronen zur Lichtemission angeregten Gases auf die eine Hiilfte des Spaltes 
eines Spektrometers abgebildet wurde, wahrend vor der anderen Hiiltte 
ein schmaler Papierstreifen angebracht war, welcher von oben durch eine 
als Vergleichslampe dienende W olframdrahtlampe (Vakuumlampe)  be- 
leuchtet war. Diese war vorher in der iiblichen Weise gealtert und 
wurde nur bei Spannungen unterhalb ihrer Normalspannung benutzt, so 
daf ihre Konstanz gewihrleistet war. Sie wurde vorher mit Hilfe emes 
Nuttingschen Spektralphotometers geeicht, indem fiir die verschiedenen 
in Frage kommenden Wellenlaingen die Intensitit als Funktion der 


1) Es ist vorteilhaft, das Ansatzrohr mit dem Quecksilber auf etwa — 10° 
abzukiihlen, da der Dampfdruck bei dieser Temperatur bereits ausreichend ist. 
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Spannung an der Lampe aufgenommen wurde. Natiirlich wurde hierbei 
die Intensitét nur bis auf eimen von der Wellenlénge abhangigen un- 
bekannten Faktor bestimmt; da es aber bei der Messung der Anregungs- 
spannung nur auf relative Intensititsmessungen bei konstanter Wellen- 
lange ankommt, so war dies ausreichend. 

Die elektrische Anordnang mit ihren MeSinstrumenten war in einem 
benachbarten Zimmer aufgestellt, natiirlich mit Ausnahme des zur Rege- 
lung der Vergleichslampe dienenden Widerstandes, der sich in unmittel- 
barer Nahe des Spektrometers befand. Auf diese Weise konnte der eine 
Beobachter dauernd im Dunkeln bleiben, wahrend die Einstellung der 


Fig. 1. 


Spannungen und die Ablesungen durch den anderen ausgefiihrt wurden. 
Auger der Intensitat der betreffenden Linie wurde auch stets der durch 
das Rohr gehende Elektronenstrom gemessen. Die Kurven der Fig. 1 
geben fiir die untersuchten Linien die Intensitat dividiert durch den 
Elektronenstrom als Funktion der die Elektronen beschleunigenden 
Spannung. Untersucht wurden von Neon die Linien 6402 (2s, — 2 p,). 
6143 (2s, —2p,), 5852 (2s, —2>p,), 5331 (2p,,—4d,) und 5341 
(2,,—4d,). Die beiden letzteren Linien wurden nicht einzeln ge- 
messen, da bei der dafiir nétigen kleinen Spaltbreite die Photometrierung 
zu ungenau gewesen wire. Es wurde vielmehr mit breitem Spalt die 


Summe ihrer Intensititen gemessen. Von Helium wurden die Linien 
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5016 (2S — 3P) und 4713 (2p, — 48) untersucht. Wie stets bei der- 
artigen Messungen ist die Elektronengeschwindigkeit nicht unmittelbar 
aus der angelegten Spannung zu berechnen; die tatsiichliche die Elek- 
tronen beschleunigende Spannung unterscheidet sich vielmehr von der 
angelegten um einen konstanten Betrag. In vollkommen analoger Weise, 
wie es bei elektrischen Messungen von Anregungsspannungen iiblich ist, 
kann hier das Helium benutzt werden, um diese Konstante zu ermitteln. 
Wir benutzen dafiir die Linie 5016, deren Anregungsspannung aus den 
Spektraltermen bekannt ist und den Wert von 23,0 Volt hat. Die ge- 
messene Kurve ergibt als scheinbaren Wert der Anregungsspannung dieser 
Linie den Wert 24,0 Volt, wir haben somit auch fiir alle anderen Linien 
die aus der Figur abzulesenden Werte um 1,0 Volt zu vermindern, um 
die wahren Werte der Anregungsspannung zu erhalten. Wie die Figur 
zeigt, ist der Schnittpunkt der Kurven mit der Abszissenachse trotz der 
- nicht so groBen Genauigkeit der einzelnen MefSpunkte so scharf definiert, 
daB die Anregungsspannungen der einzelnen Linien auf etwa 1/,, Volt 
genau zu bestimmen sind. Die nachstehende Tabelle gibt die auf diese 
Weise gemessenen Werte der Anregungsspannungen wieder. Aus der 
gemessenen Anregungsspannung und den Serientermen kann man nun die 
 Jonisierungsspannung des Neons berechnen. Die auf diese Weise erhal- 
 tenen Werte sind als ,berechnete Ionisierungsspannung “ in der Tabelle 
mit angegeben. Daf diese Werte innerhalb der MeSgenauigkeit konstant 
sind, beweist die Ubereinstimmung der wirklichen Gréfe der Anregungs- 
spannungen mit den aus den Termen Zu berechnenden Werten. Ihr 
Mittelwert 21,6 Volt ist in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem 
? Werte 21,5 Volt, der sich frither mit Hilfe der hiervon vollig unab- 


hingigen elektrischen Methode ergeben hat’). 


4 Wellenlange | Gemessene Hieraus berechnete 
: ep | Anregungsspannung | Jonisierungsspannung 
‘si II VOLE | Volt 
{ 6402 18,6 21,6 
6143 18,6 21,5 
5852 18,9 21,5 
4 5331 | 0 e ' 7 
4 as | 20,6 2 5 
5341 { | Oe Bs! 


Im Gegensatz zu den anderen Linien scheint die Heliumlinie 4713 


schon mehrere Volt unterhalb ihrer Anregungsspannung mit geringer 


1) G. Hertz, ZS. f. Phys. 18, 301, 1923. 
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Intensitiit aufzutreten, um dann bei 23,6 Volt plétzlich stark an Inten- 
sitiit zuzunehmen. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit dem 
aus den Serientermen zu berechnenden Wert von 23,5 Volt. Wir waren 
anfangs geneigt, das schwache Auftreten der Linie unterhalb der An- 
regungsspannung auf die Bildung von metastabilem Helium zuriickzu- 
fiihren. Dann wire aber zu erwarten, daf die Linie bereits von der 
Umwandlungsspannung des Heliums (19,75 Volt) an auftreten mitfite, 
wiahrend dies erst von etwa 21,2 Volt an der Fall ist. Das deutet daraut 
hin, daf das von dieser Spannung an auftretende Licht auf die Anwesen- 
heit von schwachen Neonlinien in der unmittelbaren Nahe der Linie 4713 
zuriickzufiihren ist. 

Uber die Form der Anregungsfunktion?) laBt sich auf Grund dieser 
Messungen noch nichts aussagen. Zuniachst ist dabei von 19,75 Volt an 
mit der Méglichkeit der Anregung von Neonlinien durch Stéfe zweiter 
Art bei ZusammenstiSen mit metastabilen Heliumatomen zu rechnen, 
auBerdem ist aber unter den hier vorliegenden Bedingungen die Inten- 
sitat, mit welcher die einzelnen Linien angeregt werden, nicht unabhingig 
voneinander. Das tritt deutlich in der Form der Kurven fiir die Linien 
6402 und 6148 in Erscheinung. In beiden Fallen zeigt sich ein Zuriick- 
fallen der Intensitit in dem Spannungsgebiet, in welchem die starke 
Linie 5852 auftritt. Dieses Verhalten ist offenbar daraut zuriickzutiihren, 
daB derjenige Teil der Elektronen, welcher die Anregung von 5852 be- 
wirkt, nunmehr fiir die Anregung der anderen Linien nicht mehr in Frage 
kommt. Den wirklchen Verlauf der Anregungsfunktion wird man durch 
derartige Messungen nur erhalten kénnen, wenn man mit so kleiner Gas- 
dichte arbeitet, daf nur ein kleiner Bruchteil der vorhandenen Elektronen 
zur Anregung von Atomen durch Stof benutzt wird. 


Eindhoven (Holland), Phys. Lab. d. Philips’ Gliihlampentabriken A.-G. 


1) Vgl. R. Seeliger, Ann. d. Phys. 59, 613, 1919. 
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Uber ein Absorptionsspektrum des Luftsauerstoffs 
im auBersten Ultraviolett’). 
Von Erich Schmidt in Gottingen. 


Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 18. Januar 1925.) 


Es wird nachgewiesen, da die im Spektrum der Hg-Lampe im Bereich 41840 
bis 2000 A auftretenden und von Steubing als Fluoreszenz der die Lampe um- 
gebenden Luft gedeuteten Sauerstoffbanden als Absorptionsbanden des Luftsauer- 
stoffs aufzufassen sind, die einem von der Hg-Lampe emittierten kontinuierlichen 


Spektrum tberlagert sind. — Es wird gezeigt, daB das normale Molekil O, und 
nicht das durch ultraviolette Bestrahlung entstandene Molekiil O; Trager der 


Banden ist. — In Widerspruch zum Beerschen Gesetz ist fiir die absorbierende 

Wirkung nicht das Produkt Sauerstoffdruck x Schichtdicke mafgebend. Vielmehr 

bewirkt reiner Sauerstoff eine weit intensivere kontinuierliche Absorption als der 

mit CO, oder Ng vermischte Oj. — Reines CO, erwies sich fiir 41840 bis 
2000 A als durchsichtig. 


I Problem und Literatur. Gase emittieren unter gewissen 
Bedingungen absorbierte Lichtenergie wieder in Form von Strahlung. 
Diese Fluoreszenz2) tritt bei den verschiedenen Gasen unter verschiedenen 
Bedingungen auf, die von der Natur der Gase abhiingig sind. Wood *) 
und Franck haben beobachtet, da$ in elektronegativen Gasen bei Ab- 
wesenheit jeglicher Verunreinigung das Maximum der Fluoreszenzhelligkeit 
bei um so geringerer Dichte erreicht wird, je gréBer die Elektronen- 
affinitat ist. Wird die Dichte itber den Punkt der maximalen Intensitiit 
hinaus vergréfert, so beginnt die Schwachung der Fluoreszenz infolge der 
gegenseitigen Beeinflussung der Molekiile. Joddampf beginnt bei einem 
niedrigen Dampfdruck zu fluoreszieren ; die Intensitiit steigt bis zu emem 
Druck von 0,2 bis 0,3mm Hg und nimmt bei weiterer VergroBerung des 
Druckes wieder ab. 

Die Ausléschung der Flnoreszenz wird nicht nur durch eigene Mole- 
kiile, sondern auch durch fremde Gase, die mit dem emittierenden nicht 
chemisch reagieren, bewirkt. Versuche von Franck und Woo d‘) haben 
ergeben, daf mit steigender Elektronenaffinitat und wachsendem Molekular- 
gewicht der Zusatzgase ihre Einwirkung auf die Emission zunimmt. Bei 
Jusatz von Luft ergibt sich, daS Drucke von wenigen Millimetern bereits 


1) Géttinger Dissertation. 

2) Pp. Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz, 2. Aufl., Berlin 1923. 
3) Verh. d. D. Phys. Ges. VES ed aihilils 

4) Ebenda, S. 78. 
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eine erhebliche Schwiachung verursachen, so daf bei 20mm schon kaum 
etwas von der Fluoreszenz zu bemerken ist. 

Der Vorgang der Auslischung ist uns nach Untersuchungen von 
Klein und Rosseland?) und den anschlieSenden Arbeiten Francks”*) 
als eine Wirkung der StéSe zweiter Art theoretisch verstandlich. 

Im Gegensatz zu einer so starken Ausléschung der Fluoreszenz durch 
aktive Gase scheint nun eine Beobachtung Steubings*) zu stehen; denn 
er hat im Spektrum der Quarzquecksilberlampe im duSersten Ultraviolett 
ein Bandenspektrum erhalten, das er der Fluoreszenz des die Lampe um- 
eebenden Luftsauerstofis zuschrieb. 

Auf die Ausnahmestellung dieser Beobachtung hat wohl zuerst 
Pringsheim*) hingewiesen. Jedoch ist Steubings Deutung der Beob- 
achtung durch Fluorészenz neuerdings wieder wahrscheinlicher geworden, 
nachdem Oldenberg®) am Joddampf besondere Fluoreszenzerscheinungen 
nachwies, die — entgegen unserer bisherigen Kenntnis — gerade bei 
erhéhtem Druck erst erscheinen und z. B. bei Stickstoffzusatz von Atmo- 
sphirendruck sogar mit voller Intensitat leuchten. 

Gehiren diese Sanerstoffbanden zur gleichen Klasse von Fluoreszenz- 
erscheinungen? Diese Frage wird in der folgenden Arbeit untersucht. 
AnsehlieBend werden Fragen nach dem Trager der Banden und der 
Giltigkeit des Beerschen Gesetzes beantwortet. 

Steubings Phinomen ist des biteren beobachtet, ohne Ausnahme 
dem Luftsauerstoff zugeschrieben, aber verschieden gedeutet worden. 

Bei Steubing erscheint nach langerer Exposition mit der Hg-Lampe 
die Linie 41849 A von fiinf Banden begleitet, die sich von 41831 bis 
21919 A erstrecken. Von jeder Bande werden 11 Linien beobachtet. 
deren Breite und Abstand nach lingeren Wellen wachsen.  Innerhalb 
jeder Bande nimmt die Intensitéit ebenfalls in dieser Richtung zu und 
desgleichen steigt sie von Bande zu Bande. Die Deutung dieser Erschei- 
nung als Fluoreszenz des Luitsauerstofis begriindet Steubing dadurch, 
daf er dieselben Banden im Al-Funken in Luft und mit reinem Sauerstoff 
im Geisslerrohr beobachtet, und ferner dadurch, da® die Lage der Fluo- 
reszenzspektren der in der sechsten Vertikalreihe des periodischen Systems 
stehenden Elemente (Te, Se, S) mit abnehmendem Atomgewicht nach 


1) ZS. f. Phys. 4, 46, 1921. 

2) Ergebn. d. exakt. Naturw. 2, 111, 1923. 

3) Phys. ZS. 10, 791 (FuSnote), 1909; Ann. d. Phys. 38, 553, 1910. 

*) P. Pringsheim, Fluoreszenz u. Phosphoreszenz, 2. Aufl., S.71, Berlin 1923. 
5) ZS. f. Phys. 25, 136, 1924. 
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kiirzeren Wellen riickt und der Sauerstoff mit den obigen Banden sich 
diesem Schema einordnet. Gemessen sind die mit der Hg-Lampe erhal- 
tenen Banden, und zwar die einzelnen Linieh von der zweiten Bande 
(1848,0 bis 1863,5); bei den anderen Banden sind nur die Grenzen an- 
gegeben (L. 1831,2 bis 1845,5; IL. 1864,0 bis 1881,3; IV. 1882,0 bis 
1899,4; V. 1900,0 bis 1919,2). Stach") hat Steubings Ansicht 
unterstiitzt, wahrend Johnson”) in einer Arbeit iiber die ultravioletten 
Emissionsbanden des Sauerstoffs Steubings Beobachtung nur erwahnt. 

Lyman) fand bei einer Untersuchung des Quecksilberspektrums, 
da nach Einfihrung von Luft in den , Vakuum* -Spektrographen die Linie 
1849 mit drei Gruppen von ziemlich schwachen, scharfen Linien auttrat. 
Er stellt die Identitat dieser Erscheinung mit der von Steubing fest 
und fiigt bei der Beschreibung derselben hinzu, da8 die Banden von allen 


erhalten werden miissen, die mit einer Apparatur arbeiten, bei der das 


Hg-Lampe 1 Mg-Lampe | 


Linseé Linse Spektrograplt 


Spektrogr ae 
Fig. 1. 


Hg-Licht bis zur photographischen Platte eine betriichtliche Luftschicht 
zu durchsetzen hat. Ahnliche Versuche sind schon vorher von Schumann‘) 
ebenfalls mit emem , Vakuum “-Spektrographen ausgetithrt. Lyman stimmt 
der Fluoreszenzerklarung zu, halt jedoch die Entstehung der Banden durch 
Luftabsorption nicht fiir ausgeschlossen. 

L. und E. Bloch®) suchen zwischen diesen beiden Deutungen — 
Fluoreszenz und Absorption — zu entscheiden mit der in Fig. 1 gezeich- 
neten Versuchsanordnung. Als Lichtquelle benutzten sie eine Hg-Lampe. 
Wie bei Fluoreszenzuntersuchungen tiblich, so wahlten auch sie die Beob- 
achtungsrichtung senkrecht zu der Richtung der Primirstrahlung, um die 
Fluoreszenz frei von dem erregenden Licht zu erhalten. Nach einer 
 langeren Belichtungszeit kamen die Banden nicht zum Vorschein. Hieraus 


1) Ann. d. Phys. (4) 48,. 331, 1914. 

2) Proc. Roy. Soc. 105, 683, 1924. 

3) Astrophys. Journ. 38, 284, 1913. 

4) Smithsonian Contributions to Knowledge 1903, §. 1413. 
6) O. R. 168, 116, 1914. 
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zogen sie den Schlu8, daf in unserem Falle Absorption vor- 
liegt. Dagegen erhalten L. und E. Bloch die Banden mit der Hg-Lampe, 
wenn sie wie Steubing die Strahlen in Richtung des erregenden Lichtes 
auf den Spalt fallen lassen (Fig. 2), und auSerdem mit dem Funken ver- 
schiedener Metalle (Bi, Cd, Sn, Tl) und dem positiven Krater des Kohle- 
lichtbogens. Sie finden eine sechste (1923,4 bis 1936,5) und eine siebente 
Bande (1946,5 bis 1957.4), und es gelingt ihnen, die fiint letzten Banden 
(II bis VID durch die Deslandressche Formel darzustellen. 

Duclaux und Jeantet?) entdeckten, an Blochs Banden an- 
schlieBend, zwei weitere Sauerstoffabsorptionsbanden; die achte wurde 
gemessen und durch eine Deslandressche Formel dargestellt; die neunte 
begmnt bei 1997 A und ist nur schwach erkennbar. 

Blochs Versuch scheint uns nicht entscheidend zu sein; denn 
selbst wenn Fluoreszenz vorlige, wiirden die erregenden Wellen auf dem 
Wege von der Lichtquelle bis zu der Stelle, wohin sie das Licht mit der 
Linse konzentrieren, absorbiert werden kénnen und keine Fluoreszenz 
mehr anregen kénnen. Aus dem gleichen Grunde kénnen wir Steubings 
Begriindung fiir die Fluoreszenz nicht anerkennen, da das im Geisslerrohr 
erzeugte Licht bis zur photographischen Platte ebenfalls eine gréSere 
Luftschicht zu durchqueren hat. Ebenso kann die oben angefiihrte Tat- 
sache, daf die Fluoreszenzbanden mit abnehmendem Atomgewicht sich 
nach kiirzeren Wellen verschieben, nicht als sicherer Beweis fiir die 
Fluoreszenz angesehen werden; sie laiSt lediglich vermuten, daS auch 
Sauerstoff in dem betreffenden Spektralbereich, aber nur bei germgem 
Druck, fluoreszieren kann; denn auch die Fluoreszenz der Te-, Se-, 
S-Dampfe ist sehr empfindlich gegen Gaszusitze; eine geringe Menge von 
Luft bewirkt vollstiindige Ausléschung. 

Die Zusammenstellung vorliegender Arbeiten fiihrt zu dem Schlusse, 
da die Herkunft der Banden noch nicht sichergestellt ist. Die Unter- 
suchung nach ibrer Entstehung mu8 drei Moglichkeiten beriicksichtigen: 
a) Emissionsbanden der Lichtquelle selbst, b) Fluoreszenzbanden der Luft, 
c) Absorptionsbanden der Luft. Da sie nicht als Emission in der Licht- 
quelle selbst anzusprechen sind, folgt daraus, dai Lyman die Banden 
beseitigte, als er die Luft aus dem ganzen Lichtweg von der Lampe bis 
zur Platte entfernte. Wir werden es unten dadurch bestitigen, da8 wir 
die Luft durch Stickstoff ersetzen. Notwendig bleibt die Entscheidung 
zwischen Absorption und Fluoreszenz. 


Pe Dee Ur BY ieile i@enk 


Uber ein Absorptionsspektrum des Luftsauerstoffs im auBersten Ultraviolett. 479 


I. Apparatur. Fiir die folgenden V ersuche diente als Lichtquelle 
eine Hochdruck-Quecksilberbogenlampe aus Quarz oder Funkenstrecke 
zwischen verschiedenen Metallelektroden. Die Hg-Lampe wurde nicht 
gekithlt. Wahrend durch Kiihlung ausgezeichnet scharfe Linien erhalten 
werden, emittiert die nicht gekiihlte Lampe in dem Wellenlingenbereich 
42000 bis 1840 A besonders intensiv kontinuierlich. Sie wurde mit der 
hichst zulassigen Stromstirke (3,5 Amp.) belastet. 

Zur Zerlegung der Strahlung wurden zwei im hiesigen Institut 
gebaute Quarzprismenspektrographen mit QuarzfluBspatachromaten benutzt. 
Beide Apparate wurden fiir das auberste vom Quarz durchgelassene Ultra- 
violett justiert. Der griSere von ihnen mit zwei Prismen mit einer Dis- 
persion von etwa 10 A.-E. pro Millimeter im Gebiet von 4 1900 A diente 
zur Erzielung einer gentigend grofen Auflésung der Banden, um die Ein- 


ordnung der Hg-Linie 1849 zu erkennen. Der kleinere von H. Miller 


konstruierte Spektrograph mit einem Prisma wurde derartig umgebaut, 
daf er bequem mit den verschiedenen zu untersuchenden Gasen (s. unten) 
gefiillt werden jkonnte. Der Innenraum wurde verkleinert, damit der 
Luftsauerstoff nach kurzer Spiilung mit den Versuchsgasen zu beseitigen 
war. Dazu wurde im Kamerarohr zwischen Objektiv und Plattenhalter 
ein Messingrohr angebracht, dessen Weite das zu untersuchende Spektral- 
gebiet umfaSte. Um den Strahlengang zwischen Prisma und Kollimator 
bzw. Kamera von der auSersten Luft abzutrennen, wurde das Prisma mit 
einer ganz dicht umschlieSenden Fassung versehen, die durch Messing- 
rohre und Gummischlauche mit dem Kollimator und der Kamera luftdicht 
verbunden wurde. Wie in Fig. 8 angedeutet, ist der vordere Teil des 
Kollimators mit einer Vorrichtung versehen, die uns die Méglichkeit 
bietet, auch den Raum zwischen Hg-Lampe und Spalt mit den Versuchs- 
gasen auszufiillen. Die Gaszufithrung ist aus Fig. 3 zu ersehen. Die 
einzelnen Riume wurden durch Gummischlauche miteinander verbunden, 
so daf sie hintereinander vom Gasstrom durchflossen wurden. Liingere 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. 33 
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Zeit vor und wiahrend der Aufnahme wurde der Spektrograph mit den 
Gasen dauernd durchspiilt. Die Belichtungsdauer (15 Minuten) war bei 
allen Versuchen die gleiche. 

Da die ultravioletten Strahlen unterhalb 4 2300 A durch die Gelatine 
absorbiert werden und infolgedessen die photographischen Platten wenlg 
schwiirzen, wurden diese nach einem von Duclaux und Jeantet?) an- 
gegebenen Verfahren behandelt. Eine gewohnliche Platte wird mit einer 
sehr diinnen Schicht einer fluoreszierenden Substanz 
iiberzogen, die, durch das ultraviolette Licht an- 
geregt, Strahlen aussendet, die von der Gelatine 
nicht absorbiert werden. In unserem Falle wurden 
Ultra-Rapidplatten von Hauff mit einer diinnen 
Schicht von Paraffinél iiberstrichen, die vor dem 


nie Entwickeln mit Aceton wieder entfernt wurde. 

Die Aufnahmen konnten nicht ausgemessen werden, 

da jede Platte einen Schleier zeigte, der vom diffusen Licht herriihrte. 

Dieses wird durch Einschliisse des Flufspats hervorgerufen, der nicht 
ganz homogen ist. 

Fig. 4 zeigt eine Aufnahme eines mit Luft gefiillten Spektrographen. 

Ill. Entscheidung zwischen a) Emission in der Lampe, 
b) Fluoreszenz, c) Absorption. a) Zunichst wurde Lymans KEr- 
gebnis gepriift, nach dem durch Beseitigung der Luft aus dem ganzen 
Lichtweg die Banden verschwanden. Der Spektrograph sowie der Raum 
zwischen Hg-Lampe und Spalt wurde mit N, gefiillt. N, absorbiert nicht 
in unserem Spektralbereich, wie aus optischen Messungen bekannt ist, 
und wie auch aus dem Werte der niedrigsten Anregungsspannung 
~ 7,5 Volt®) hervorgeht. Hierbei waren von den Banden nur Spuren 
zu erkennen, und die Linie 1849 zeigte eine kraftige, recht breite Selbst- 
umkehr, die auch mit geringer Dispersion festzustellen ist. 

Dasselbe Resultat wurde erhalten, wenn N, durch CO, ersetzt wurde, 
womit gezeigt ist, da CO, in diesem Wellenlangenbereich vollstiindig 
durchsichtig ist. Zugleich ist hier eime einfache Anordnung angegeben, 
durch die Spektraluntersuchungen in diesem Wellenl&éngenbereich mit ein- 
fachen Hilfsmitteln von der Absorption der Luft ohne Benutzung eines 
, Vakuwm “-Spektrographen unabhaingig zu machen sind. Die Beobachtung 
bestiitigt, da® die Banden nicht von der Hg-Lampe emittiert werden. 


1) Revue d’Optique 1923, S. 384. 
2) Zusammenfassende Bearbeitung von J. Franck, Phys. ZS. 22, 388, 1921. 
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b) Nunmehr ist die Entscheidung zwischen Fluoreszenz und Ab- 
sorption zu treffen. | Wird mit Steubing angenommen, daf eine 
Fluoreszenz in der unmittelbaren Umgebung der Hg-Lampe auftritt, so 
miissen die Banden erscheinen, wenn die Nachbarschatt der Lichtquelle 
photographiert wird, und zwar mu in diesem Falle nur Fluoreszenz 
ohne Uberlagerung des Emissionsspektrums der Lampe erscheinen. Um 
dieses nachzuweisen, wurde eine etwa 7mm von dem Rande der Hg-Lampe 
entfernte Stelle mit einer Quarzlinse auf den Spalt des mit Luft gefiillten 
Spektrographen projiziert. Die Quarzlinse wurde so justiert, daf die 
Nachbarschaft der Lampe fiir 4 1900 A scharf auf den Spalt abgebildet 
war. Nach einer vierstiindigen Belichtungszeit war aut der photo- 
graphischen Platte keine Spur der Banden zu erkennen, wahrend die 
sntensiven Linien dieser Gegend durch diffuses Licht auftraten. Bei 
direkter Beleuchtung und sonst unverinderter Anordnung kamen die 
Banden nach 20 Minuten zum Vorschein. Hieraus ist zu schlieBen, dah 
eine Fluoreszenzerscheinung nicht vorlegt. 

c) Die einzige Moglichkeit, die tibrigbleibt, ist die Deutung der 
Banden durch Absorption. Diese Deutung laft sich mit Sicherheit noch 
durch einen anderen Versuch bestiitigen. Ein grundsitzlicher Unterschied 
zwischen jeder Aufnahme eines Emissionsspektrums — also auch eines 
Fluoreszenzspektrums — einerseits und eines Absorptionsspektrums anderer- 
seits ist folgender: Der emittierende Kérper muB vor dem Spalt des 
Spektrographen stehen; der absorbierende Kérper kann statt dessen 
auch irgendwo im Lichtweg imerhalb des Spektrographen angebracht 
werden. Vor dem Spalt mu8 bei der Absorptionsaufnahme lediglich 
die Lichtquelle stéhen. Zur Untersuchung der Sauerstoffbanden wurden 
deshalb zwei Aufnahmen verglichen. Wird zuniachst der ganze Lichtweg 
mit N, ausgefiillt, so verschwinden wie gesagt die Banden; wird dann 
lediglich das Kamerarohr mit atmosphirischer Luft gefiillt, so treten 
die Banden mit voller Starke auf. Diese Beobachtung ist nicht mit der 
Deutung der Banden als Fluoreszenzspektrum yereinbar; sie ist vielmehr 
ausschlieBlich durch Absorption zu deuten. 

IV. Entstehung des Emissionsspektrums. Gegen die Aut- 
fassung als Absorptionsspektrum wiire der EKinwand miglich, da8 bei 
Steubings Versuch mit dem Geisslerrohr das in diesem emittierte Sauer- 
stofispektrum durch Absorption in der Luft wieder verschwinden miiBte. 
DaB dieser Einwand nicht zutrifft, zeigt folgende Uberlegung. Im 
Geisslerrohr werden dieselben Banden durch Anregung von Sauerstoff zur 
Emission gebracht. Von vornherein ist anzunehmen, da dieses Emissions- 
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spektrum einen gréferen Linienreichtum hat als das A bsorptionsspektrumn. 
Den entsprechenden Untersehied zwischen Absorption und mission wies 
an den Jodbanden P. Pringsheim’) nach und deutete ihn durch den 
Hinweis, dai bei elektrischer Anregung weit mannigtachere Oberginge 
der Rotationsquanten und Kernschwingungen atattfinden als bei Absorption. 
Stoubings Beobachtung mit dem Geisslerrohr mébchten wir deshalb deuten 
als ein viel linienveicheres Emissionsspektrum, von dem derselbe Teil in 
dev atmosphiirischen Lath absorbiert wird wie beim kontinuierlichen 


Spektrum der Hyp- Lampe. SchlieBlich ist daran zu denken, daw im 


Geisslerrohr die Sauerstofflinien auch verbreitert werden kénnen — etwa 
dureh Starketfekt — gegentiber den Absorptionslinien des Sanoratotts, 


In diesem Falle wtirde nav der Kern jeder Linie absorbiert. werden. 


Im vorhergehenden Abschnitt ist gezeigt, daB die Banden dureh 
Luttabsorption entstehen; so miissen wir awnnehmen, da’ die Hye Lampe 
ein kontinuierliches Spektrum oberhalb 1849 emittiert. Der Quoecksilber 
damp? wird im allgemeinen als cinatomig angenommen, Win kontinuler: 
liches Band wirden wir deshalb in der He-Lampe zuntichst nicht erwarten, 
insbesondere nicht bei Frequenzen, die weit unter der Gronztrequenz der 
Hauptsorie liezen, Jedoch ist die Bandentnoreszenz des Hye Damples om 
Zeichon dattir, daw auch Hpy-Molektile unter gewissen Bedingungen 
existieren. Sie wird angeregt durch Linien eines grofen Wellentingen- 
hereiches unterhalb 2500 A, was auf das Vorhandensein von auagedehnten 
Absorptionsbanden im Ultraviolett sehtiesen Vit, Diese sind von 
MeLennan und Bdwords2) beobachtet worden. Auf einer ihrer Aut- 
nahmen ist zu erkennen, da die Absorptionsbande bei 4 1849 A bei 
oriherer Dampldichte sich bis A 2100 A ausdehnt. Dat die Banden bei 
starker Belastiung der Lampe besonders deutheh zum Vorsohein kamen, 
lit sich durch das Vorhandensein einer gréBeren Anzahl von omittierenden 
Molektilen bei héherer Dampfdichte erkliven. Dai die Banden in Abe 
sorption und Emission ein kontinuierliches Spektrum orgebon, wird porade, 
wie Franck und Grotrian®) bei den Banden in der Gegend von 
2586,7 A pezeigt haben, erldiivt durch das grofbe Trigheitsmoment des 
Hy,- Molekiils und die dadurch bedingte Kleinheit der Rotations tanten, 
Der Abstand benachbarter Rotationsquanten ist Idleiner als der Doppler 


offekt bei der herrschenden ‘emperatur, 


1) ZS, f. Phys, 8, 126, 1021. 
*) Phil, Mag. 80, 696, 1915. 
5) ZS. f. techn, Phys, 8, 194, 1922 
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Beim Funken entsteht der kontinwierliche Grund dureh Druck- 
verbreiterung der Linien des Emissionsspektrums des Sauerstotts. 

Dies Emissionsspektrum gehirt, da eile von ihm in Absorption 
auttreten, jedentalls neutralen Molektilen an. Nach der tiblichen Bezeich 
nung gehdrt es also zum Bogenspektrum des Sauerstotis, Wir werden 
deshalb erwarten, da® es im Lichthogen noch intensiver auftritt als im 
Funken. Der Versuch bestiitigt die Brwartung. So zeigt z B. der 
Al-Bogen in Luft dieselben Banden weit kriftiger als der Al-Funken 
in Luft. 

V. Zusammenhang mit der Bandentheorie. Solange wir mit 
Steubing die Banden als Emissionsbanden autfassen, also die ge 
schwirzten Linien der Platte als Bandenlinien betrachten, erschem ins 
die Bande nach kurzen Wellen abschattiert. Dieser Beobachtung ent 
spricht die tibliche Horm der Banden, Fassen wir jedoch die Banden als 
A bsorptionserscheinung aut, d. h. betrachten wir die hellen Stellen 
der Platte als Bandenlinien, so beobachten wir Banden, die im Gepensatz 
my dem eben Gesagten nach langen Wellen abschattiert sind,  Welche 
Bigenschalt des Molektils hiingt mit dieser Riehtung der Abschattierung 
zusammen 2 

Der Verlauf der Linien einer Teilbande wird dargestellt durch die 
Formel: »y = A+2Bm-+ Cm?"), die eine Parabel liclert, deren Scheitel 
punkt bei kleinen Schwingungszahlen und deren Offnang nach abnehmenden 
Wellen liegt. Sie stellt also cine Bande dar, deren Kante nach langen 
Wellen hin liegt. Da jedoch bei uns die Kante nach kurzen Wellen hin 
liegt, brauchen wir ftir die graphische Darstellung eine Parabel, deren 
Scheitel ebenfalls nach kurzen Wellen zu liegt. Thre Gleichung hat lie 

; hj | 
Besonderheit, dai der Faktor (6; 4 ) dey obenstehenden 
Ro? \J’ J 
Formel negativ ist. Hieraus ist abzulesen, daw ftir unsere Og Banden 
J' > J, doh, daB das Tyigheitsmoment des angeregten Zustandes prover 
ist als das Trigheitsmoment des normalen Zustandes, Olfenbar ist zB. 
bei den Cyanbanden das Umgekehrte der Mall. 

VI. Das absorbierende Molektil, Welchem Molektl gehéren 
die Banden an? Da die Banden ihren Ursprung in der Lutt haben, kommen 
gunichst Stickstolf und Sauerstoff als Triper der Banden in Irage. Morner 
kann infolge der ozonisierenden Wirkung des ultravioletten Lichtes im 


Strahlengang Ozon vorhanden sein, das die Absorption horvorrufen kénnte, 


') Bezeichnungen sind entnommen dem Buche von A. Sommerfeld, Atombau 
und Spektrallinien, 3. Aufl, 7. Kap. 9 Us 
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Steubing hat ‘die Banden dem Sauerstoff zugeschrieben, da ganz 
die gleichen Banden im Geisslerrohr mit O, auftreten. Wenn wir dieses 
Ergebnis auch fiir richtig halten, kénnen wir doch diesen Beweisgrund 
bei der Auffassung als Absorptionsspektrum nicht anerkennen. Denn 
jedes beliebige kontinuierliche Spektrum in diesem Bereich wird uns in 
einem mit Luft geftillten Spektrographen diese Absorptionsbanden zeigen. 
Da8 in der Tat der Sauerstoff der Trager des Spektrums ist, folgt daraus, 
daB von den Bestandteilen der Luft nur der Sauerstoff in diesem. Bereich 
absorbiert. Zu entscheiden bleibt die Frage, ob das normale Molekil O, 
oder das durch Bestrahlung entstehende Molekiil O, Trager des Spektrums 
ist. Beantwortet wird die Frage dadurch, daS die Absorption einer 
Luftschicht untersucht wird, die nur von 4uSerst schwacher Strahlung 
der Hg-Lampe durchsetzt wird. Zu diesem Zweck wurde der ganze 
Strahlengang auBer dem Kamerarohr mit N,, jedoch das Kamerarohr mit 
Luft oder reinem Stickstoff geftillt. AuBerdem wurde bei dem Versuch 
durch kriiftiges Strémen fiir dauernde Erneuerung gesorgt, so daS O,-Bil- 
dung keine Rolle spielen konnte. Der Spalt des Spektrographen wurde 
eng und niedrig gewahlt, so da8 die Luft im Kamerarohr nur von emem 
winzigen Bruchteil der ultravioletten Strahlung getroffen wird, die in 
der nachsten Umgebung des Lichtbogens herrscht. Die Aufnahme zeigte 
genau dieselbe kriaftige Absorption wie die anderen. Daraus folgt, dal 
die Absorptionsbanden dem normalen Molekiil O, angehéren. 

Aus dem Abstand benachbarter Kanten lesen wir das Kernschwin- 
gungsquant des O,-Spektrums ab. Sein Wert ist etwa 600cem—!. Da 
wir annehmen miissen, daf bei Zimmertemperatur die Kernschwingung 
des O,-Molekiils nicht erregt ist, und daf beim Absorptionsvorgang die 
Anderung der Kernschwingung um den Betrag gréBer als 1 nach dem 
Auswahlprinzip gestattet ist, so geben uns die gemessenen Kantenabstiinde 
jedenfalls das Kernschwingungsquantum des durch Absorption entstandenen 
angeregten Zustandes. Die Berechnung des Trigheitsmomentes aus dem 
Bandengesetz ist strenggenommen nicht modglich, solange wir die Lage 
der Nullinien nicht kennen. Wenn wir versuchsweise annehmen, daf die 
Nullinie nahe dem Bandenkopf leet, also mit Deslandres die Stellen- 
zahl vom Bandenkopf ausrechnen, so gelangen wir zu einem Wert des 
Traégheitsmomentes von 6,3.107e@cem?. Seine GroéSenordnung stimmt 
mit den anderweitig bekannten Werten iiberein. 

VII. Priifung des Beerschen Gesetzes: In der Luft ist das 
Mengenverhiltnis von Sauerstoff zu Stickstoff 1:4. Da Sauerstoff in 


unserem Spektralgebiet der absorbierende Teil ist, so wurde erwartet, daB 
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die Banden deutlicher zum Vorschein kommen, wenn die Zahl der ab- 
sorbierenden Molekiile vermehrt wird. Es wurde eine Aufnahme gemacht, 
bei der der Spektrograph nur mit Sauerstoff gefiillt war. Das Ergebnis 
war nicht das erwartete. An Stelle der Banden trat kontinuierliche 
Absorption ein. Dieser Ubergang zur kontinuierlichen Absorption kénnte 
von der gréBeren Gesamtmenge des Sauerstofis im Lichtweg herriihren. 
Dann miiBte die gleiche Erscheinung auch bei fiinfmal so langem Lichtweg 
in Luft auftreten. Andererseits kann eine Eimwirkung der benachbarten 
Sauerstofimolekiile aufeinander vorliegen, die in der Luft wegen der 
Mischung mit einer gréSeren Stickstoffmenge eine geringere Rolle spielt. 
Das Beersche Gesetz laBt erwarten, daS die erste der beiden Méglich- 
keiten zutrifft. Die Entscheidung zwischen beiden Méglichkeiten gibt 
also gleichzeitig eine Priifung des Beerschen Gesetzes. 

Verglichen wurden zwei Aufnahmen, bei denen im Strahlengang die 
gleiche Anzahl Molekiile jeder Art vorhanden war, jedoch in verschiedener 
Anordnung: Eine Aufnahme mit Luft im Strahlengang, die andere Aut- 
nahme mit N, im gréferen Teil, etwa */, des Strahlenganges, und mit O, 
im Rest des Lichtweges. Jedoch die Ergebnisse waren ganz verschieden. 
Werden die 0,-Molekiile in emem Raum konzentriert, so tritt kontinuier- 
liche Absorption ein. In unserem Versuch ist also im Gegensatz zum 
Beerschen Gesetz nicht die Gesamtzahl der Molekiile fiir die Absorptions- 
wirkung allein maSgebend; vielmehr spielt die Wirkung benachbarter 
Molekiile aufeinander eine wesentliche Rolle. 

Um zu versuchen, ob auch andere Molekitle diese verbreiternde Wir- 
kung auf die Sauerstofimolekiile ausiiben, wurde CO, an Stelle des Stick- 
stoffs zum O, zugesett. CO, wurde gewahlt, weil von den CO,-Molekiilen 
als Dipolen eine stark verbreiternde Wirkung zu erwarten ist. Die 
Mischung — 4 Teile CO, + 1 Teil O, — strémte durch den ganzen 
Lichtweg zwischen Lampe und Platte. Die Aufnahme zeigte ganz die- 
selben wohldefinierten Banden wie hei Luftfiillung des Apparates. Eine 
verbreiternde Wirkung der CO,-Molekiile liegt also nicht vor. Bei den 
Versuchen von Fiichtbauer?) iiber die Verbreiterung der Linie 2536,7 
durch Zusatz fremder Gase von hohem Druck hat CO, eine merklich 
stirkere Wirkung als 0,, wenn auch dort die Wirkungen verschiedener 
untersuchter Gase siamtlich der GréBenordnung nach iibereinstimmen. 
Unser Versuch mit O, la8t vermuten, daB der Ubergang vom Banden- 


mm kontinuierlichen Spektrum nicht durch gewohnliche Linienverbreite- 


1) Ann. d. Phys. (4) 71, 204, 1923. 
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rung zustande kommt, sondern durch irgend eine spezifische Wirkung der 
O,-Molekiile aufeinander. 

Anmerkung: Die Abweichung, die Angstriim!) bei der Unter- 
suchung der ultraroten Absorptionsbanden des CO, vom Beerschen 
Gesetz entdeckte, verhalt sich wesentlich anders. Gerade bei den ent- 
sprechenden Versuchen — gleiche Gesamtzahl CO,-Molekiile, einmal im 
kleinen Raum konzentriert, sodann im grofen Raum mit fremden Gasen 
durchmischt — erhielt Angstrém die gleiche Absorptionswirkung. Ab- 
weichende Wirkung erhielt er jedoch, wenn er die gleiche Zahl Molekiile 
ohne Fremdgas unter verschiedenen Gesamtdrucken, also in verschieden 
langen Riumen durchstrahlte. Nach den Messungen von G. Hertz?) ist 
hei genauerer Messung die Abweichung vom Beerschen Gesetz etwas 


anders als nach Angstrém. 


Zusammentassung. 


Untersucht wird die Entstehungsweise der im Spektrum der Queck- 
silberlampe auftretenden Sauerstoffbanden im Bereich 4 1840 bis 2000 A. 
Mit verschiedenen Methoden wird nachgewiesen, da8 die Banden nicht 
durch Fluoreszenz entstehen, sondern da8 sie als Bandenabsorption 
des Luftsauerstoffs auf dem Hintergrund eimes kontinuierlichen Spektrums 
aufzufassen sind. 

Eine einfache Anordnung eines Quarzspektrographen fiir Fillung 
mit Gasen wird beschrieben, die Aufnahmen bis etwa herab zu 4 1840 A 
ohne Stérung durch Absorption des Luftsauerstofis gestattet. 

Kohlendioxyd erwies sich fiir 4 1840 bis 2000 A als durchsichtig. 

Das kontinuierliche Spektrum wird von der Hg-Lampe emittiert. 
Beim Funken entsteht in der Luft durch elektrische Erregung in unserem 
Wellenliingenbereich ein Sauerstoffspektrum, das, wie theoretisch zu er- 
warten, weit linienreicherer als das Absorptionsspektrum ist und als 
kontinuierlich erscheint. 

Die Banden, deren Auftreten im Luftfunken zwischen Metallelek- 
troden bekannt ist, treten in Ubereinstimmung mit der theoretischen Er- 


wartung weit intensiver im Luftbogen zwischen Metallelektroden aut. 


Die Abschattierung der Banden nach langen Wellen — im Gegen- 
UN te 2 5 ee . . 3 3 k . : 
satz z. B. zu den Cyanbanden — wird gedeutet durch eimen Absorptions- 


vorgang, bei dem der angeregte Molekiilzustand gréBeres Tragheitsmoment 
hat als der Normalzustand. 


1) R. W. Wood, Physical Optics, New York 1923, 8. 444. 
*) Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 617, 1911. 
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~ stoff zugeschrieben. Insbesondere wird das normale Molekiil O,, nicht 


i: 
F- 
! In Ubereinstimmung mit Steubing werden die Banden dem Sauer- 
das durch ultraviolette Bestrahlung entstandene Molekiil O,, als Trager 


der Banden erkannt. 
: Im Widerspruch zum Beerschen Gesetz ist fiir die absorbierende 


Wirkung nicht das Produkt Sauerstotidruck x Schichtdicke mabgebend. 
' Vielmehr bewirkt reiner Sauerstoff eine weit intensivere, kontinuierliche 
Absorption als der mit Kohlendioxyd oder Stickstoff vermischte Sauerstoft. 


Vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Herrn Dr. Oldenberg 
im hiesigen Institut ausgefiihrt. Herm Dr. Oldenberg bin ich fiir seine 
: reichliche Unterstiitzung, die er mir wahrend der Ausfihrung der Arbeit 
angedeihen lieB, zu grobem Danke yerpflichtet. Ebenso habe ich Herr 
Professor Franck fiir die freundliche Uberlassung der Apparate des In- 


 stituts zu danken. 


Gottingen, IL. Physikal. Institut der Universitit, im Januar 1925. 


Uber einen neuen Spektralapparat, Monochromator 
und Quarzspektrographen mit gekreuzten Prismen zur 
Erzielung héchster spektraler Reinheit, fur das Gebiet 
von 200mzyz bis 2u. 
Von Carl Leiss in Berlin-Steglitz. 


Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 19. Januar 1925.) : 


Zur Erreichung hoher spektraler Reinheit reichen die gebrauch- 
lichen spektroskopischen Apparate bekanntlich nicht aus, denn sie lassen 
alle mehr oder minder falsches Licht in das Okular, den Austrittsspalt 
oder auf die photographische Platte gelangen. Wenn es darauf an- 
kommt, wirklich nur Licht einer bestimmten Wellenlinge zu erhalten, 
dann muf die Apparatur anders beschaffen sein. Vielfach hat man sich 
zweier hintereinander geschalteter selbsténdiger Spektralapparate oder 
Monochromatoren bedient, wobei der Sekundirspalt des ersten Appa- 
rates als Lichtquelle fiir den Primirspalt des zweiten Apparates diente. 
Diese Apparatur — so gut und einwandfrei sie ist — hat den Nachteil 
einer gewissen Umstiindlichkeit. Angenehmer ist es, diese zwei Appa- 
rate in einem Apparat zu vereimigen. 

Newton, der Altmeister der Spektroskopie, bediente sich zur Er- 
zielung griBter Homogenitit der Methode der gekreuzten Prismen. 
Auch Stokes und dann Kundt haben den besonderen Wert der ge- 
kreuzten Spektren erkannt. 

Finen Spektrographen mit gekreuzten Kalkspatprismen zur Unter- 
suchung ,des ultravioletten Endes des Sonnenspektrums‘ beschreiben 
A. Miethe und E. Lehmann!). Spiiter hat dann die gleichen Arbeiten 
A. Wigand?*) mit demselben Apparat fortgesetzt. 

Dieser Apparat war lediglich als Spektrograph konstruiert und 
konnte fiir subjektive Beobachtungen und als Monochromator nicht ver- 
wendet werden. 

Der nachfolgend kurz beschriebene Apparat *®) hingegen ist fir alle 
diese Zwecke verwendbar. 


1) Sitzungsber. d. Berl. Akad. 1909, S. 268—277. 

*) Albert Wigand, Phys. ZS. 14, 1144—1148, 1913. 

3) Das erste Exemplar wurde fiir Herrn Prof. Dr. C. Dorno in Davos an- 
gefertigt, in dessen Gemeinschaft auch die Konstruktion erfoigte. 
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Beschreibung. Obwohl der Apparat (Fig. 1) em zusammen- 
hiingendes Ganzes bildet, kann man ihn doch gewissermafen aus zwel 
Apparaten bestehend ansprechen und wir werden deshalb auch der Ktirze 
halber von Teil I und Teil II sprechen. Die Teile I und IL bestehen 
wie jeder andere Monochromator in der Hauptsache aus Eintrittsrohr, 
Dispersionssystem und Austrittsrohr, nur mit dem Unterschied, 


daB der Sekundiarspalt (Sp 2) von I gleichzeitig den Primirspalt 


Fig. 1. 
Spektralapparat mit gekreuzten Prismen fiir das Gebiet von 200 my bis 2 u. 
Gesamtansicht. 


von II bildet, also imsgesamt nur drei Spalte statt vier zur Anwendung 
gelangen. 

Als Dispersionssysteme kommen fiir das sichtbare Gebiet zwei 
schwere Flintprismen nach Abbe mit konstanter Ablenkung von 90° 
mit einer Dispersion von 8° 25’ fir C bis F, und fiir das ultraviolette 
Gebiet zwei Quarzdoppelprismen nach Strau bel mit konstanter A blenkung 
von ebenfalls 90° mit einer Dispersion von 9° 45' von 200 bis 600 mu 
zur Anwendung. Die Prismen sind auf Metalltischen befestigt, mit 
denen sie rasch und leicht gegeneinander so ausgewechselt werden kénnen, 


daf sie stets ihre Lage beibehalten. 
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Als Objektive 0O,, 0,, O, und 0, dienen fiir alle Falle vier 
Quarzlinsen, die bei allen Rohren ebenso wie bei den frither in dieser 
Zeitschrift?) von mir beschriebenen Apparaten durch Zahn und Trieb 
verstellt werden kénnen. Auf allen vier Trieben sitzt je eine Teil- 
trommel t, bis t, mit Wellenlaéngenteilung. Die Gesamtverschiebung der 
Objektive betragt fir das Gebiet von 700 bis 200 mu etwa 28mu. — 
Bei einer nutzbaren Offnung von 30mm haben die Objektive ein Offnungs- 
verhiltnis von 1:5,2 bei 500 mw und 1:4,5 bei 200 mu. 


Das Dispersionssystem I des vertikalen Teiles des Apparates 
besitzt als Me8- oder Einstellvorrichtung eine Spiralnuttrommel 7, 
von 8em Durchmesser mit Wellenlangeneinteilung fiir das gesamte Ge- 
biet von 800 bis 200mm oder, wenn der Apparat nur fiir das Ultra- 
violettgebiet bestimmt ist, von 500 bis 200myu. Die Einstellungs- 
oder MeBgenauigkeit betrigt im sichtbaren Gebiet durchschnittlich 


0,2 mu, im Ultraviolettgebiet etwa 1 bis 2 mu. 


Das genau gleichartige zum ersten um 90° gekreuzte Dispersions- 
system IT ist durch eine Achse um seine brechende Kante drehbar. 
Bei gekreuzten Prismen bildet sich bekanntlich das Spektrum nicht senk- 
recht oder normal zum Austrittsspalt stehend ab, sondern auf einer 
schiefen Ebene nach Art der Fig. 2, wobei aber die Linien selbst parallel 
dem Austrittsspalt Sp 4 stehen. Damit man nun — besonders bei sub- 
jektiven Beobachtungen und wenn der Apparat als Monochromator dient 
— jeden Teil des Spektrums so heben und senken kann, daS er ‘durch 
die Mitte des Austrittsspaltes Sp 4 geht, mu dieses Prisma drehbar 
sein. Ist z. B. das Prisma I so eingestellt, dafi die Linie B zentral 
ist und das Prisma II so, daB es B durch die Mitte des Spaltes Sp 4 
schickt, dann wird, im Falle daS Prisma I fiir die Linie H eingestellt 
wird, diese zu weit ab vom Spalt Sp 4 abgebildet oder nur ein Teil 
dieser Linie in Spalt Sp 4 erscheinen und man muf das Prisma II drehen, 
um H durch den Spalt Sp 4 zu bekommen. — Damit man nun analog 
der Einstellung des Prismas I das Prisma II einstellen kann, besitzt die 
Drehachse eine durch eine (in der Figur nicht sichtbare) Schraube be- 
wegte Teiltrommel 7, mit einer weniger fein geteilten Wellenlangen- 
einteilung. — Fiir photographische Aufnahmen ist die Drehung des 
Prismas ohne Bedeutung und auch nicht ausfiihrbar. Das Photogramm 
hegt nur nicht wie sonst normal, sondern schriig auf der Platte. 


1) C. Leiss, ZS. f. Phys. 9, 203206, 1922, Nr. 3; 10, 399—402, 1922, Nr. 6. 
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Um jegliches falsches Licht abzuhalten und alle die Strahlen un- 
wirksam zu machen, die an den Linsen- und Prismaflachen aus ver- 
schiedenen Ursachen zerstreut werden, befindet sich vor dem Prisma IL 
eine Blende. 

Uber die Homogenitat in den verschiedenen Spektralbezirken méchte 
ich auf die friiher verdffentlichte Zahlentafel ') verweisen. 

Die Spalte sind symmetrisch und mit Teiltrommel, deren Inter- 
valle 0,04mm angeben, versehen, 0,01 mm kénnen mit Sicherheit ge- 
schiitzt werden. Der Hauptkérper der Spalte ist nach einem Einheits- 
maf rund gehalten und mit zwei Klemmschrauben versehen, um Réhren 
mit Linsen usw. jederzeit passend aufzustecken. Aut den sekundaren 
Spalt Sp4 von HU z. B. kann eine Rohre aufgesteckt werden, welche 
eine Linse trigt, mit der man entweder in ihrer doppelten Brennweite 
ein Bild des Spaltes erzeugt, oder aus welcher ein paralleles Strahlen- 
biindel austritt. Zwei auf das Rohr aufgetragene Wellenlingenskalen 
dienen zur Einstellung der Linse fiir die verschiedenen Lichtarten. 

Der gemeinsame Spalt Sp 2 kénnte auch zweckmiabig durch zwei 
freihindig oder durch Schrauben bewegliche Spaltblenden ersetzt werden, 
mit denen man — wenn das erwiinscht ist — grifere Spaltweiten er- 
zielte als mit einem der gebrauchlichen Mikrometerspalte. 

Fiir den bequemeren Austausch der Prismen stiilpt sich tiber 
das Prisma I eine mit drei Schrauben befestigte Lichtschutzkappe, die 
sich nach Lisen der Schrauben sofort abheben liBt. Bei Prisma II ist 
ein Deckel des Gehiuses abnehmbar. 

Gebrauch des Apparates im Laboratorium. Zur bequemen 
Beleuchtung des horizontal stehenden Primiirspaltes Sp 1 von | wird 
auf denselben eine Kappe K aufgesetzt, die em totalreflektierendes Quarz- 
prisma tragt. Dieses Prisma ist drehbar, eine Schnappfeder halt das 
Prisma in drei unter 90° versetzten Stellungen fest, so dab die Licht- 
quelle je nach Bedarf hinter oder zu beiden Seiten des Apparates auf- 
gestellt werden kann. 

a) Subjektive Beobachtung. Der Sekundirspalt Sp von LL wird 
aus dem Austrittsspalt herausgezogen und durch ein R amsdenokular 
f = 20mm, das dem Beobachtungsrohr eine Vergréferung von + 8 
gibt, ersetzt. Das diagonal stehende Fadenkreuz ist durch eine Schraube 
justierbar, damit man den Kreuzungspunkt genau in Ubereinstimmung 


mit dem Sekundirspalt bringen kann. 


1) ZS. f. Phys. 9, 205, 1922. 
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b) Monochromator. Das Okular ist durch den Sekundirspalt 
Sp 4 ersetzt. 

c) Quarzspektrograph. Das Austrittsrohr mit dem Spalt Sp 4 
ist durch zwei Schrauben mit Bajonettverschluf mit dem Gehiuse des 
Prismas IL verbunden. Nach Abnahme desselben kann sofort im gleicher 
Weise die fiir Reihenaufnahmen eingerichtete und fertig abgestimmte 
Kamera fiir 6 x 9 em angesetzt werden. — Fiir die Begrenzung der Spek- 
tren in der Hohe oder Breite kann auf den Primarspalt SpI eine 
drehbare Blende aufgesteckt werden, die vier Offnungen von 10, 7,5 
und 8mm besitzt. Bei Arbeiten mit sehr intensiven Lichtquellen wird 
sich immer eine kleinere Blende und nicht die volle Spalthéhe empfehlen. 

Der Spalt (Sp 2 und 3) wird durch einen eimfacheren speziell fiir 
Photoaufnahmen dienenden Spalt mit zwei freihindig verschiebbaren 
Backen und einen mit drei Spalt- 
blenden versehenen Schieber ersetzt. 
Mit diesem Spalt ,schneidet“ man 
sich — unter Verwendung eines iiber 
den Spalt gehaltenen oder geklebten 
Uranglases, auf dem man mit einer 
schrag von oben gehaltenen Lupe die 
fluoreszierenden Linien erblickt — 
den Teil des Spektrums heraus, der 
photographiert werden soll. Samt- 
liche Teiltrommeln und die Schiebe- 


. Fig. 2. jenigen mittleren Teil des Spektral- 
Spektrum bei gekreuzten Prismen. — ozirkes eingestellt, der aufeenommen 
werden soll. Die Quarzlinse des Antrittsrohres II ist herausgezogen 
und in die Schiebehiilse der Kamera eingesteckt. Aufnahmen, die sich 
iiber das ganze Ultraviolettgebiet erstrecken und gleichmabig scharf 
erschemen, sind mit gewohnlichen Linsen nicht zu erhalten, weil die 
zweite Linse ja ein unter etwa 27° zur Linsenachse legendes Spektrum 
erzeugt (wie bei Quarzspektrographen) und dieses schiefliegende Spektrum 
von gewodhnlichen Linsen nicht gleichzeitig scharf auf der Platte ab- 
gebildet werden kann. Das wire nur eimigermasen mbglich, wenn man 
statt der einfachen Linsen O, und 0, Quarztluoritachromate anwendete. 
Ganz vollkommen scharf wiire aber auch hier das Spektrum nicht tiber 
das ganze Gebiet, weil man Objektive mit so grobem Offnungsverhiltnis 


nicht von 500 bis 200 mu achromatisieren kann. Bei Anwendung eines 


réhre an der Kamera sind auf den- | 


lanier teeta actin 


i 
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‘golchen Quarzfluoritachromats wiirde das Spektrum statt unter 27° unter 


etwa 75° (also 15° von der Normalstellung abweichend) legen. 

Aber auch ohne Quarzfluoritachromat ist das gesamte Spektrum 
yon 500 bis 200 my gleichmafig schart — soweit dies tiberhaupt mit 
ebenen Platten erreichbar ist — zu bekommen, wenn man die beiden 
mittleren Rohre mit den Objektiven 0, und O, entternt und das zum 
ersten gekreuzt stehende zweite Dispersionssystem mit seinem Gehiuse 
naher an das erste Dispersionssystem, wie bei dem: Apparat von A. Miethe 
und E. Lehmann!) heranbringt. Die beiden mittleren Rohre und das Ge- 


_hiiuse mit dem Dispersionssystem IL sind zu diesem Zwecke so befestigt, 


© da® sie nach ihrem Abschrauben wieder genau an die urspriingliche Stelle 


kommen. Auch das Gehause fiir das Dispersionssystem I besitzt Stellstifte, 


so daf es in beiden Stellungen immer seinen richtigen Platz einnimmt. 


SHAME! Fe he 


Gebrauch des Apparates fir die Untersuchung des 
Sonnenspektrums.  Hierfiir jwird zunichst das totalreflektierende 
Prisma in der kleinen Kappe K vom Primirspalt Sp 1 abgenommen. 
Das gewodhnliche hoch- und tiefstellbare Stativ wird durch ein anderes 
— wie es Fig. 1 zeigt — ersetzt, welches gestattet, den Apparat um 
eine vertikale und eine horizontale Achse zu drehen. Die mit dem 
Speichenrad v klemmbare vertikale Achse ist im Kernstiick des Drei- 
fubes gelagert und gestattet eme Drehung um 360°, die Horizontalachse 
erlaubt den Apparat um 90° von der Vertikallage des Eintrittsrohres 
bis zur Horizontallage zu neigen. Um bei der groBen Intensitat des 
Sonnenlichtes unbedingt eine Verschleierung der Platte bei laingeren 
Expositionen zu verhindern, kann man noch nach einem Vorschlag von 
Cornu, ein auch in der vorstehend zitierten Arbeit von A. Wigand 
angewendetes Lichtfilter aus Bromdampf anwenden, das in den Gang 
der Lichtstrahlen vor dem Primirspalt Sp 1 eingeschaltet wird. Dieses 
Filter (B in Fig. 1) absorbiert die Strahlen von Gelbgriin bis ins minder 
abgelenkte Ultraviolett, also die Strahlen, die hauptsichlich die Platte 
verschleiern, aber die Strahlen unter 300 mu durchlafit. — Das Filter 
besteht aus einer etwa 20cm langen und etwa 3,5cem weiten Glasrohre, 
die an beiden Enden durch eine Quarzplatte verschlossen ist. In ein seit- 
liches Ansatzrohr wird so viel Brom eingelassen, da der Bromdampt im 
Innern gesiittigt bleibt. Eine vor der Bromdampfréhre befindliche Quarz- 
linse vom gleichen Offnungsverhiltnis wie das Kollimatorobyjektiv erzeugt 
auf dem Spalt Sp 1 ein Bildchen der Sonne. 


1) Sitzungsber. d. Berl. Akad. 1909, S. 268—277. 
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Um den Apparat bei Untersuchungen der Sonnenstrahlen gegen die 
Sonne zu richten, befindet sich neben dem Eintrittsrohr von I ein Diopter D 
mit. einschaltbarem Rauchglas. Vor dem Einblick ist zur bequemeren 
Beobachtung ein totalreflektierendes Prisma angebracht. 

Priifung und Berichtigung des Apparates. Die Nachpriifung 
und Berichtigung der Wellenlingentrommel 7, des Primas I geschieht 
am besten unter Verwendung von Funken oder Réhrenlicht. Im. sicht- 
baren Gebiet — zu subjektiven Beobachtungen — benutzt man zur 
Justierung das Okular, stellt auf eine Linie von bekannter Wellenlinge 
ein und dreht nun die Wellenlangentrommel 7, unter Festhalten des 
Drehknopfes, bis der betreffende Teilstrich von 7’, der Einstellung im 
Okular entspricht. Geringe Differenzen lassen sich sehr gut ausgleichen 
durch seitliches Verschieben: des Fadenkreuzes mit der Stellschraube am 
Okular. — Als Monochromator im sichtbaren Gebiet dienend, bringt 
man an Stelle des Okulars den Sekundarspalt Sp 4 von II, beobachtet 
mit einer Handlupe den Spalt, stellt auf eine Linie von bekannter Wellen- 
linge ein und dreht 7, in oben angegebener Weise. — Damit der Se- 
kundarspalt Sp 4 von IL und das Okularfadenkreuz genau miteinander 
iibereinstimmen, kann man nach erfolgter Justierung mit dem Spalt Sp 4 
das Okular einsetzen, 7’, in ihrer Einstellung belassen und nun das Faden- 
kreuz so justieren, da} der Kreuzungspunkt mit der betreffenden Einstell- 
linie genau koinzidiert. 

Im Ultraviolett kommt fiir die Priifung und Berichtigung nur der 
Sekundirspalt Sp 4 von II in Frage. Man klemmt zwischen die Spalt- 
backen ein fluoreszierendes Uranglaschen, beobachtet dieses mit einer 
Handlupe (Uhrmacherlupe) schrig von oben, stellt eine fluoreszierende 
Linie von bekannter Wellenlinge zwischen den Spaltschneiden ein und 
dreht nun wieder in bekannter Weise 7',, bis der betreffende Teilstrich 
aut 7’, richtig steht. Die am Gehiuse von II befindliche kleine Wellen- 
lingentrommel 7’, ist ebenfalls auf die betreffende Wellenliinge einzustellen, 
damit das Licht durch die Mitte des Spaltes Sp 4 geht. 

Wie bereits emgangs erwahnt, kann dieser Apparat auch so gebaut 
werden, dafi die Prismen parallel zueimander stehen. Fiir gewisse 
Zwecke im Laboratorium wird diese Anordnung vorzuziehen sein. 

Untersuchungen im sichtbaren Gebiet und Ultrarot. Bis 
zu emem gewissen Grade (etwa bis zu 2m) lassen sich auch unter Ver- 
wendung der Quarzoptik Arbeiten im ultraroten Teile ausfiihren. Zu 
diesem Zwecke besitzt die Wellenlangentrommel tiber 500 my noch eine 
Einteilung in 150 bis 200 gleiche Teile, mit Hilfe derer eine Eichkurve 


“ hergestellt werden kann. 
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Die kleinen Wellenlaingentrommeln haben zur 


- Fokussierung der Quarzlinsen noch Strichmarken jenseits 500 mu bei 600, 
700, 800 my und 1,54. Der Teilstrich fiir 1,54 fallt nach einer Um- 


drehung der Trommel iiber 800 hinaus mit 210 my zusammen und ist 


durch die Zahl 1,5 besonders gekennzeichnet. 800 mu und 1,5 hegen, 


da der Brechungsindex des Quarzes fiir 800 mu und 1,54 nicht sehr 
- verschieden ist, ziemlich nahe beisammen. — Fiir ein 60°- Quarzprisma, 


; 
i 


Tectia 


Se 


wie es hier als Straubel-Prisma zur Anwendung gelangt, ist die Disper- 
sion im sichtbaren und ultraroten Teile gering; sie betragt von 500mu — 2u 
B= 1°26". ; 

Auf den letzten Spalt Sp 4 kann fiir Energiemessungen eine Thermo- 


siule aufgesteckt werden. 
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Untersuchungen uber die Reflexion an teilweise 
lichtzerstreuenden Flachen. 


Von Hans Schulz in Berlin-Friedenau. 


(Vorliufige Mitteilung aus der Optischen Anstalt C. P. Goerz, A.-G., 
Berlin-Friedenau.) 


Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 24. Januar 1925.) 


Die an diffus reflektierenden Oberflachen zuriickgeworfene Strahlung geniigt weder 

dem Lambertschen Gesetz noch dem erweiterten Pokrowskischen. Bei Korpern, 

deren feineren Strukturelementen gréfere Schwankungen tiberlagert sind, sind die 
Abweichungen bereits bei Ein- und Ausfallswinkeln von 30° merklich. 


Die Versuche, das urspriinglich rein phinomenologisch abgeleitete 
Lambertsche Gesetz fiir die Reflexion des Lichtes an rauhen Oberflachen 
experimentell oder theoretisch auf eine sichere Grundlage zu stellen, haben 
bisher noch nicht zu. einem befriedigenden Ergebnis gefithrt. Die An- 
nahmen, auf welchen die theoretischen Betrachtungen autbauen, scheinen 
mu einseitig gewesen zu sein, insofern als entweder die diffuse Ober- 
flachenreflexion aufBer acht gelassen [Lommel]1), oder bei anderen die 
Riickstrahlung aus dem Innern nicht geniigend beriicksichtigt worden ist 
[Berry]?). Man wird aber voraussetzen miissen, daB beide Vorginge 
in erheblichem Mage die Intensitéit des ausgestrahlten Lichtes beeinflussen, 
da8 mithin eme formelmifige Darstellung mit mindestens zwei Kérper- 
konstanten zu rechnen hat. 

Nun weist aber das Lambertsche Gesetz tiberhaupt keine die 
Natur des Kiérpers kennzeichnende GréSe auf, das Lommelsche Gesetz 
im wesentlichen eine, nimlich die Absorption, zu der fiir die Veranderung 
beim Ubergang zur umgebenden Luft noch der Brechungsindex tritt. 
Die von Berry angegebene Formel hingegen beriicksichtigt im wesent- 
lichen die Verteilung und Lage der einzelnen Oberflachenelemente, waihrend 
die Riickstrahlung aus dem Innern und damit der Einflu8 der Brechung 
und Absorption als verschwindend klein betrachtet wird. 

Entsprechend den theoretischen Arbeiten sind auch die experimen- 
tellen Untersuchungen meist einseitig orientiert. Der Hauptzweck der 
Versuche ist gewesen, Kérper ausfindig zu machen, die sich in ihrem 
Verhalten dem Lambertschen Gesetz, das als Idealgesetz betrachtet 


1) E. Lommel, Wied. Ann. 68, 477—502, 1889. 
®) E. M. Berry, Journ. Opt. Soc. Amer. 7, 627—633, 1923. 


Hans Schulz, Untersuchungen iiber die Reflexion usw. 497 


wird, anpassen. Nun gilt zwar fiir gepreBte Pulver, wie H. Wright’) 
nachgewiesen hat, das Lambertsche Gesetz in guter Naherung fiir nicht 
zu grofBe EHinfalls- und Ausstrahlungswinkel, aber schon die Tatsache, 
daB die Anderungen von Finfalls- oder Ausstrahlungswinkel verschiedenen 
 Binflu8 auf die Intensitat der emittierten Strahlung haben, la$t selbst in 
diesem Falle auf eine vom Lambertschen Kosinusgesetz abweichende 
unsymmetrische Form des wahren Gesetzes in bezug auf die geometrischen 
_ Bestimmungsstiicke des Strahlenverlaufs schlieBen. 

a} Erst in neuerer Zeit findet sich eine Umkehrung der Fragestellung, 
indem die Abweichungen fiir eine Anzahl] nahezu diffus strahlender Kérper 
systematisch bestimmt werden, wobei aber der Grund dieser Abweichungen 
nicht naher erédrtert wird2). Erst vor kurzem ist von Pokrowski’) 
der Versuch gemacht worden, die bei gréSeren Winkeln besonders stark 
auftretenden Abweichungen elementar zu erklaren. Nach Pokrowski 


q 

> 

i -kann man das von einer matten Oberfliche reflektierte Licht in zwei 
Komponenten J, und J,’ zerlegen, deren eine, J,, das unmittelbar an den 
-  Oberflichenelementen reflektierte Licht bezeichnet, wahrend die zweite 
das aus dem Innern zuriickkehrende Licht bezeichnet. Fiir letztere wird 
-_ angenommen, da sie dem Lambertschen Gesetz gentigt, fiir erstere aber, 
da8 infolge der Aufspaltung der Fliche in eine grofe Zahl von Elementar- 


spiegeln die Abhingigkeit in der Form 


1 fsin? (@’ — d te? (a — d 1 
J, = 4 Ee a a) es e ) = a-—F (i, d) 
2|sin? (i +d) tg?’ +d) 2 : 


gilt, wobei i’ bei Vernachlassigung mehrfacher Reflexionen der Gleichung 
x a+r 
SS ———— 
2 


gentigen mu8. Hierbei ist 7 der Winkel zwischen dem einfallenden Strahl 
und dem Lot auf der Oberfliche, r der Winkel zwischen ausfallendem 
Strahl und dem erwahnten Lot. Ferner ist 


und daher endlich 


J, = d.cosr + s Fi, d). 


; 1) H. Wright, Ann. d. Phys. (4) 1, 17—41, 1900. 

% 2) F. Henning und W. Heuse, ZS. {. Phys. 10, 111—128, 1922; G. P. Wo- 
3 ronkoff und G. J. Pokrowski, ebenda 20, 358—370, 1924. 

+ 3) G. J. Pokrowski, ebenda 80, 66—72, 1924. 


34% 


498 Hans Schulz, 


Aber auch diese Erweiterung kann nur eine Niaherung darstellen, und 
Pokrowski hat auch fiir sehr groBe Ausfallswinkel in einigen Fallen 
erhebliche Abweichungen festgestellt, die er durch weitere Annahmen zu 
erkliren sucht, und zwar soll je nach der KorngréBe von einem bestimmten 
Einfallswinkel an Stelle der diffusen Reflexion regelmiBige eintreten, und 
der fiir negative Ausstrahlungswinkel (d. h. Ausstrahlung in den Qua- 
dranten, in denen das Licht einfallt) beobachtete Anstieg soll auf eine 
gewisse Schattenwirkung zuriickzufiihren sein. 

Die erste Annahme diirfte unzuliissig sein, da ja bereits fir die 
Komponente J; regelmafige Reflexion zugrunde gelegt wurde, somit also 
die UWherlagerung einer weiteren regelmibig reflektierten Komponente 
ausgeschlossen sein diirfte. Immerhin ist es schwierig, aut Grund der 
verhiltnismibig spirlichen experimentellen Daten ein allgemeines Gesetz 
aufzustellen, und es ist daher das Verhalten einer Anzahl] verschieden- 
artiger Flichen untersucht worden, um fiir die Méglichkeit emer Ein- 
ordnung der reellen Flichen, bei denen stets diffuse und regelmafige 
Reflexion gemischt ist, Anhaltspunkte zu gewinnen. Die Anordnung 
war grundsiitzlich die gleiche wie bei Woronkoff und Pokrowski 
Ein Biindel parallelen Lichtes fiel auf die zu untersuchende Flache, 
und die Intensitét der Riickstrahlung in einer bestimmten Richtung 
wurde mittels eines geeichten Absorptionskeiles gemessen. Als Ver- 
gleichslichtquelle diente eine zweite Lampe, die, um den Einfluf$ von 
Stromschwankungen miglichst auszugleichen, in den gleichen Strom- 
kreis eingeschaltet war, in dem sich die Hauptlichtquelle befand. Da 
es sich zuniichst nur um relative Messungen handelte, wurde auf spek- 
trale Zerlegung verzichtet und siamtliche Messungen unter Benutzung 
eines Rotfilters ausgefiihrt, das nur die langwelligen Strahlen bis etwa 
590 mu hindurchlieS. Beobachtet wurde die Ausstrahlung von 10 zu 10° 
bei ebenfalls in gleichen Stufen veranderten Einfallswinkeln. Infolge 
der Konstruktion des Apparates konnten aber nicht alle méglichen Kom- 
binationen gemessen werden, da fiir kleine Einfallswinkel einfallendes 
und austretendes Lichtbiindel sich tiberlagerten. Fiir sehr groSe Einfalls- 
winkel war iiberdies der MeBbereich des Absorptionskeiles in einigen 
Fallen nicht ausreichend. 

Im folgenden sind zunichst die Ergebnisse in der Weise wieder- 
gegeben, daB die Reduktion gemi8 dem Lambertschen Gesetz bereits 
vorgenommen ist. Siamtliche Zahlen, die, wie bemerkt, relative Inten- 
sitétswerte darstellen und etwa auf 5 bis 8 Proz. genau sind, sollten 
demnach gleich sein. Es sind untersucht worden: 
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1. Eine Gipsfliche, die mit feimem Sandpapier abgeschliffen worden 
ist (G). 

_ Eine Milchglasscheibe von 2mm Dicke, beiderseits mit Schmirgel 
(3 Minuten-Schmirgel), abgeschliffen (ILI). 

3. Ein Stiick grobes Filtrierpapier (J). 

4. Ein Stiick Schreibpapier mit normaler Satinage (S). 

_ Ein Stiick Ripsgewebe, und zwar mit den Flichen parallel zur 
Hinfallsebene (R||) und senkrecht zur Einfallsebene (f+). 

Bezeichnet man wieder mit 7 den Einfallswinkel, mit + den Aus- 


bo 


Ot 


strahlungswinkel, so findet man die in umstehenden Tabellen verzeichneten 
Werte. 

Von einer strengen Giiltigkeit des Lambertschen Kosinusgesetzes 
kann also keine Rede sein. Zuniichst ist fiir kleine Werte von 7 eine 
deutliche Abnahme der relativen Strahlungsintensitaét mit wachsendem 
Einfallswinkel zu bemerken, die nur bei R|, dessen Struktur auch Be- 
sonderheiten erwarten laft, in das Gegenteil umschligt. Durchgehends 
aber ist die ausgeprigte Zunahme fiir grobe Ein- und Ausfallswinkel, 
wihrend die Maxima fiir gleiche Einfalls- und Ausstrahlungswinkel 
wiederum nur fiir Kérper mit einigermafen gleichmaSiger Struktur aus- 
geprigt sind. Bei G und MI sind diese sehr deutlich, bei S mit Aus- 
nahme der kleinsten Winkel ebenfalls, dagegen sind bei F’ das ja auch 
gewisse Vorzugsrichtungen beziiglich der Verteilung der Strukturelemente 
aufweist, die Maxima gegeniiber der Reflexionsrichtung etwas verschoben. 

Hieraus geht ohne Zweifel hervor, das der erweiterte Ansatz von 
Pokrowski bei Kérpern mit einer gewissen regelmaBigen Oberflachen- 
reflexion keineswebs geniigen kann, insofern als J; bei konstantem Aus- 
strahlungswinkel r gleichmifig mit dem Einstrahlungswinkel i anwachst, 
die auf die regelmafige Reflexion zuriickfiihrenden Maxima also gar nicht 
auftreten kénnen. 

Nach Pokrowski soll nun die Méglichkeit der Reflexion nach 
einer gegebenen Richtung fiir alle Richtungen gleich sein, d. h. es wird 
vorausgesetzt, da8 die Anzahl der Flichen, deren Neigungen zur Normale 
zwischen gm und gm + d@ liegen, unabhingig von ist. Dies kann jedoch 
nicht allgemein der Fall sein, denn bei allen Korpern, bei denen die einzelnen 
Kérperelemente in irgend ein Bindemittel eingebettet sind (Papier usw.), 


und auch bei solchen, deren Oberfliche in irgend einer Weise bearbeitet 


worden ist, wird die Anzahl der in einem bestimmten Neigungsintervall 
liegenden Flachen mit p abnehmen. In erster Naherung wird man hierfiir 
ein Wahrscheinlichkeitsgesetz annehmen kénnen, woraus folgt, da® fiir 
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die reflektierte Energie noch eine weitere Zerlegung anzunehmen ist, in 
der Weise, daf die eine Komponente auf die Reflexion an den Oberflachen 
des Einbettungsmediums zuriickzuftihren ist, die andere auf die Reflexion 

an den eingebetteten Teilchen, fiir die die 
| Pokrowskische Annahme gleichmafiger 
Verteilung noch zutreffen diirfte. Fiir 
Korper mit einheitlicher Struktur der 
Oberfliichen ware vorauszusetzen, daf durch 
den Schliff nur die Flachen mit geringer 
Neigung beeinflu8t werden,  diejenigen 


griBerer Neigung hingegen bedeutend weniger. Man hatte demgemaf 


alleemeiner noch die Verteilungsfunktion in der Form 
Te = boos y Eee oe REP 
a cost > (w', d) {e + cosre *\ 


anzusetzen, wo in der Exponentialfunktion 7 und r nach verschiedenen 
Seiten des Lotes positiv zu rechnen sind (vgl. Fig. 1). 

Zwecks Priifung dieser Annahmen seien zunachst die Werte der 
Funktion F'(7’,d) fiir 1 = 1,5 bei verschiedenen Werten 7’ angegeben. 


Werte von F(z’, d). 


F - F 


| 

i’ | 5 a! | a i > 

0) | 0,0400 35 | 0,0431 65 | 0,1205 

bs) | 0,0400 40 0,0457 70 O,L711 
10 | 0,0400 45 0,0502 75 | 0,2531 
15 0,04.01 50 | 0,0577 80 0,3877 
20 0,0403 55 0,0660 85 0,6134 
25 0,0407 60 | 0,0892 90 1,0000 
30 0,0415 | 


Fir e—*@—7) folet in Abhangigkeit von K 


a | K= 0001 | K=0001 | K=00 | K=O 

0 1,000 1,000 1,000 1,000 
10 0.990 (S056 wale BOGS ane 
20. 0,961 | 0,670 0,018 == 
30 0,914 | 0,409 = | — 
40 0,852 | 0,202 — =s 
50 0,779 0,082 — — 
60 0,696 0,027 — Le 
70 0,613 0,007 x = 
80 0,527 0,001 = = 
90 0,445 as 2 mS 
100 0,368 — = — 
110 0,298 ee is ae 
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Ein wesentlicher Einflu8 ist daher nur fiir kleine Werte von A zu 
erwarten, da fiir K ~ 1 nur die Strahlung in der Reflexionsrichtung ver- 


oC ee 
=| 


Gen eae on ee 
4O 50 60 70 80L 


ZOO GON POO VCO NTO. -10 0 +10 20 30 
CRT: 


iz 
Fig. 2. Gips. Fig. 3. Gips. 


‘ 
fl 


: df 
andert wird. Danach wird fiir T_ also die Konstante des Lambert- 
cosr 


~ schen Gesetzes, bei a 10, b DG 0 und K = 0,001 


: (= 30 20 | 10 0 | +10 | +20 | +30 | +40 | +50} +60 | +70 | +80 

} 3 maar <i ae oe ee ee eh ae a A 
i r=0 | | | | 5,08 5,02} 5,00) 5,00) 5,00 
a 10 | = 5,26|5,15 5,08| 5,04) 5,00, 5,00 
: BO de tee Neca =. |B 48)1'5,90H) Dr26 175518,)) 5y10))05,02)) 0,00 
: 30 | | 5,32 | 5.43 | 5,48| 5,43) 5,33) 5,24) 5,13 5,05 
: AQ MW es eee | pal ae 5,50 | 5,58 5,52| 5,50; 5,35| 5,23 
. 50 | — | — | 5,02} 5,05) 5,12 | 5,25 | 5,45 | 5,71) 5,88) 5,94 5,95, 5,74 
| 60 | — |5,00| 5,00| 5,02 | 5,06 5,18 | 5,41 |5,78 | 6,19) 6,78) 7,16 | 7,25 
: 70 | 5,00 5,00 | 5,00 5,00 | 5,08 | 5,12 | 5,33 | 5,90 | 6,73 | 8,20) 10,0 | 11,5 

4 80 | 5,00 | 5,00 | 5,00 | 5,00 | 5,00 | 5,10 | 5,31 | 6,03 | 7,84 11,58] 18,2 | 27,8 


Ss ee 
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Bereits bei den einfachen Annahmen ergibt sich eine Verteilung, wie 
sie grundsiitzlich beim Gips und beim Mattglas beobachtet worden ist. 
Eine genaue zahlenmibige Ubereinstimmung kann nicht erwartet werden, 
da die Werte der Konstanten willkiirlich gewahlt worden sind. Eine 
einfache Uberlegung zeigt aber sofort, da bei endlichem Werte von ¢ 
der Anstieg fiir wachsendes r erreicht wird, und dab die Abnahme fiir 
kleime Werte von 7 mit 
wachsendem 7 durch eine 
entsprechende Wahl von 
a sich ergibt. 

70 Dagegen darf man 
nicht tibersehen, da8 eine 
weitere Eigentiimlichkeit 
der Beobachtungswerte 
durch das Gesetz nicht 
erfabt wird. Schreitet 


man in Diagonalreihen 


vorwirts, so ergeben 


sich Intensitatsschwan- 


+ 
|__| 
kungen, die trotz der 


60 
relativ groBen Fehler 
2 nicht als zufallig be- 
pee trachtet werden kénnen, 


gd da sie sich mit einer ge- 
ee wissen Regelmibigkeit 


ae fe wiederholen, die beson- 
(holed Pee i) all 


49-30-20 7100 #102030 40 50 60 70 801 ders deutlich bemerkbar 
wird, wenn man die 


0 
| 
| 


Fig. 4. Schreibpapier. : s 
Intensititswerte im Ab- 


hangigkeit von (¢ +r) auftragt (Fig. 2); die Kurven sind absichtlich 
um konstante Strecken in Richtung der Ordinate gegeneinander verschoben, 
um ein Uberdecken der einzelnen Kurvenziige zu vermeiden. Daf die 
hier angedeuteten Nebenmaxima reell sind, dtirite auch aus den Kurven 
Fig. 3 und Fig.+ zu entnehmen sein, bei denen diese Nebenmaxima 
in Fig. 3 fiir Ausstrahlungswinkel 80 und 70° erkennbar sind, ebenso 
bei 50 und 40° links von den Hauptmaxima, dagegen fiir 80 und 20° 
rechts davon. Entsprechend kénnen sie in Fig. 4 fiir Ausstrahlungswinkel 
80 und 70°, schwicher fiir 60, fiir 50 und 40° links vom deutlich sicht- 
baren Hauptmaximum, fiir 30° rechts vom Hauptmaximum bemerkt werden. 


tev it 


“pwn 
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Weniger regelmaBig ist der Verlaut fiir Filtrierpapier (Fig. 5), bei 
dem auch infolge der Unebenheit der Oberfliiche Reflexionsvorgange 
anderer Art eintreten kénnen. Augerst charakteristisch sind die Re- 
slexionskurven fiir Rips (Fig. 6), bei dem fiir die Fadenlage parallel zur 
Finfallsebene nur fiir 
Ausstrahlungswinkel 50 


und 40° einigermafen i 
erkennbare, mit den 
Richtungen regelmafiger 
Reflexion zusammental- ; 
lende Maxima vorhanden 
sind, wihrend fir die 
Fadenlage senkrecht zur 
Einfallsebene die sehr 
gut ausgeprigten Maxima 70 
ee andere Lage aut- 
weisen, nimlich fir 
Ausstrahlungs- bei Einfalls- 
winkel winkel 
80° 60° 
70 30 
60 20 60 
= ee 
a 
2 


woraus folgt, daf die 
Hauptreflexionsflachen 
unter etwa 10 bis 20° 
zur mittleren Reflexions- 
ebene geneigt sind. 
Obwohl bisher nur 
wenige Substanzen naher 


untersucht sind, ist fiir ee 
diese aber, wie durch . ee, 
Kontrollversuche sicher- 70 
gestellt wird, bereits  _,5 i; ore iB a ae 


deutlich zu unterscheiden Rt ee. : 
‘ : Fig. 5. Filtrierpapier. 

zwischen Substanzen mit 

gleichmabiger Struktur der Oberflache (Gips, Milchglas, Schreibpapier) 
und solchen mit einer Oberfliiche, deren feineren Strukturelementen 
grébere Schwankungen iiberlagert sind (Filtrierpapier, Rips). Fir 
erstere ist, abgesehen von den durch die regelmabige Reflexion bedingten 
Maxima der Ausstrahlung bis zu Einfalls- und Ausstrahlungswinkeln, von 
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60° eine wenigstens rohe Anniherung an das Lambertsche Gesetz 


festzustellen, wie die Kurven erkennen lassen. 


Omen 20 ON 20 40 60 801 
Fig. 6. Rips. 
Faden parallel zur Hinfallsebene 
——— + senkrecht ,, 


” 


Fir die zweite Gruppe 
von Kérpern zeigen sich 
die Abweichungen von 
dem Idealgesetz bereits 
bei 30 bis 40°, und zu- 
dem ist der Verlaut. 
wenigstens fiir bestimmte 
Lagen der Einfallsebene 
bei grofem Ausstrah- 
lungswinkel, em wesent- 
lich anderer als bei der 
ersten Gruppe, indem 
sich Vorzugsrichtungen 
fiir die reflektierenden 
Elemente bemerkbar 
machen, die von der 
mittleren Begrenzungs- 
ebene abweichen. 
Unabweislich scheint 
daher die Folgerung, dai 
fiir die Riickstrahlung an 
reellen Oberflichen die 
Annahme einer einfachen 
Uberlagerung von ideal 
diffuser Strahlung (nach 
dem Lambertschen 
Gesetz) und regelmaBiger 
Riickstrahlung an Ober- 
flachenelementen, deren 
Neigungen  gleichmafig 
oder nach einem ein- 
fachen Wahrscheinlich- 


keitsgesetz verteilt sind, nicht geniigt. Ob der Einflu8 der Beugung an 
den einzelnen QOberfliichenelementen von Bedeutung ist, mag zunidchst 


dahingestellt bleiben. 


WORE 


i 
} 
4 
: 
| 
1 
< 
i 
: 
] 


AAW PRLS, rt od 


eS ees 
cd 


2 


A A rg ERE IT AEBS Bd Fe! MP gt LAO SSR CA, 


507 


Die Ablosearbeit der positiven Ionen. 
Von A. Giintherschulze in Charlottenburg. 


(Hingegangen am 3. Februar 1925.) 
Die Ablésearbeit der positiven Ionen wird fiir eine Anzahl Metalle angegeben. 


Die Ablésearbeit ge; der Elektronen ist fiir eine ganze Reihe von 
Metallen bekannt. Ebenso die Ionisierangsspannung V; und die Subli- 
mationswarme W. Man erhiilt die Ablésearbeit p+ der positiven Ionen 
durch folgenden KreisprozeB'): Ein Elektron und ein positives Ion 
werden vom Metall nacheinander abgelist, das heift in das angrenzende 
Vakuum iiberfiihrt. Arbeit: (mea+ 9+)é: Im Vakuum werden beide 
vereinigt. Arbeit: —V;,.e. Das entstandene neutrale Atom wird wieder 
auf das Metall gebracht. Arbeit: — W. Der Ausgangszustand ist 
Also: 


Pat G+ — lo = a0. 


Die so berechneten Werte von pm, sind in der folgenden Tabelle 


wieder hergestellt. 


zusammengestellt : 

Oo 
Metall Pel Volt V, Volt W kcal/mol Wle in Volt p+ Volt 

Li 2435 5,36 50 (2) 2,17 5,2 

Na 1,82 5.12 26 aS 4,4 

K 1,55 4,32 23 1,00 3,8 

Os ees 3,87 20 0,87 3,4 

Ca \| 2,24 6,09 33,8 1,47 Bye) 

Mg oO 7,61 47 2,05 7,0 

Zn 3,4 ~ 9,35 29,2 1,27 12 

Cd adh 8,96 26,8 Beal; 6,4 

Hg 3,9 10,39 14,3 0,62 Wied 

Pb 3,9 7,38 45,5 1,98 5,9 

Cu 4,0 7,8 70,0 3,04 6,8 

Ag AL 6,0 60,0 2,61 4,5 

Wegen der noch bestehenden Unsicherheit der Berechnung sind die 


p-Werte nur auf zwei Stellen angegeben. 


1) Siche W. Schottky und I. v. Issendorf, ZS. f. Phys. 


26, 85, 1924. 
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Die Tabelle zeigt, daB die Ablisearbeit der positiven Jonen von 
festen oder fliissigen Metallen zwei- bis dreimal so grof ist wie die Ab- 
lésearbeit der Elektronen und sich der Ionisierungsarbeit der Atome im 
Gaszustande néhert. 

Die Kenntnis dieser Ablésearbeiten ist unter anderem bei der Auf- 
stellung der Energiebilanz an der Kathode eines Metallichthogens er- 
forderlich. Die Metallionen, die auf den Kathodenfleck auftreffen, ftihren 
ihm nicht nur die im durchlaufenen Kathodenfall V;, erlangte Energie Vj. 7, 
sondern auch die Energie 4 .% zu und diese ist vielfach groBer als die 
erstere. 

Zu diesem Zweck habe ich die Werte der Tabelle zusammengestellt. 
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Uber die Vorgange im Quecksilbervakuumlichtbogen. 
Von A. Giintherschulze in Charlottenburg. 


(Eingegangen am 3. Februar 1925.) 


Unter Beriicksichtigung der Ablésearbeit der Kationen sowie der Fehler der 
Sondenmessungen wird eine neue Energiebilanz fiir die Kathode des Quecksilber- 
lichtbogens aufgestellt. Es ergibt sich daraus, dafi der Kathodenfall der JIoni- 
sierungsspannung nahe liegt, und daB rund die Halfte des Stromes an der Kathode 
durch Elektronen transportiert wird. — Auch an der Anode folgt aus der richtigen 
Deutung der seinerzeit gemessenen Anodentemperaturen unter Beriicksichtigung 
der Ablésearbeit der Elektronen, dab die Sondenmessungen um etwa 4 Volt zu 
groBe Werte ergeben hatten. 


1922 habe ich einige Untersuchungen iiber die Vorginge im Queck- 
silbervakuumlichtbogen veréffentlicht’). Einige damals erhaltene Ergeb- 
nisse bediirfen infolge neuerer Forschungen der Verbesserung. Durch 
die Untersuchungen von Langmuir’) ist sichergestellt, daS Sonden in 
einer Gasentladung nur dann das Potential des Ortes messen, an dem sie 
sich befinden, wenn die Elektronengeschwindigkeit an diesem Orte zu 
yernachlissigen ist. Anderenfalls laden die Elektronen die Sonde nahezu 
auf das Potential gegen die Umgebung auf, das ihrer in Volt umgerech- 
neten Geschwindigkeit entspricht. Kommen Elektronen verschiedener 
Geschwindigkeit vor, so ist nicht die mittlere, sondern die Geschwindigkeit 
einer Minderzahl schnellerer Elektronen, fiir die Aufladung maBgebend. 

Der zweite in meinen friiheren Veréffentlichungen nicht beriick- 
sichtigte Punkt ist die Ablésearbeit der Elektronen und Kationen. 

Daraus ergibt sich folgendes: 

I. Die Vorginge an*der Kathode. Fiir die Kathode hatte ich 
eine Energiebilanz aufgestellt und daraus abgeleitet, daS unmittelbar vor 
der Kathode die Strémung ganz iiberwiegend durch Kationen transportiert 
wird. Als Kathodenfall wurde der von Stark mit Hilfe einer Sonde 
zu 5,27 Volt gemessene Wert benutzt. Im folgenden sei der Kathoden- 
fall mit y bezeichnet. Ferner werde an der Kathode der Bruchteil x 


1) Die Vorginge an der Kathode des Quecksilbervakuumlichtbogens, ZS. f. 
Phys. 11, 74, 1922. Die Anode des Quecksilberlichtbogens, ebenda 18; 378, 1923. 
2) I. Langmuir, Gen. Electr. Rev. 26, 731, 1923. 
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jedes Ampere von Elektronen und der Bruchteil 1 — x von Kationen 
transportiert. Dann ergibt sich: 


1. Energicausgabe an der Kathode pro Ampere Gesamtstrom: 
a) Warmeleitung in das Kathoden-Hg ... . . . « 2,68 Watt 
b) Strahlung bei 2000° 0 (angenommene empecsta) ot eae, 0508: 
c) Verdampfungswiirme der verdampfenden Hg-Menge . . . 2,20 , 
d) Ablésearbeit der die Kathode verlassenden Elektronen : 3,9. 2 » 


Sa. 3,92 ae 4,92 Watt 


” 


2. Energiceinnahme pro Ampere Gesamtstrom: 
a) von den Kationen im Kathodenfall gewonnene 
Bnergie. . . A 2 we (LS ao). y Watt 
b) durch Nentralisierang der Kationen gewonnen’ 
Energie (negative Ablisearbeit der Kationen). (1—«).7,1 1) 


Sa. (1 — x). (y + 7.1) Watt 


Daraus folgt die Gleichung 
(1 —2).(y¥ + 7,1) = 3,924 4,92. (1) 
Die Elektronen, die von der Kathode ausgehen, erlangen im Fall- 
raum eine y Volt entsprechende Geschwindigkeit. Es stehen also an 
Tonisierungsenergie pro Ampere in der lonisierungsschicht vor der 
Kathode «.y Watt zur Verftigung. Mit Hilfe dieser Energie ist die fir 
emen Strom 1 — wz pro Ampere erforderliche Anzahl Kationen mit Hilfe 
von MehrfachstéSen oder auch auf dem Umwes iiber die Resonanzstrahlung 


zu erzeugen. Dazu sind mindestens 10,4.(1 — x) Watt erforderlich. Es 
gilt also 


“Ly = (1—2).104. (2) 
Die beiden Gleichungen werden erfiillt durch die Werte 
yf == 8.6) Violt, e == 0,55, 


d.h. der von Stark mit Hilfe emer Sonde gemessene Kathodenfall ware 
hiernach um 3,3 Volt zu klein, und unmittelbar an der Kathode wiirde 
rund die Halfte des Stromes durch Elektronen, die andere Hiilfte durch 
Kationen transportiert. Zu dem gleichen Ergebnis kommt auch Lang- 
muir”) ohne n&here Angaben. Es sind jedoch bei der Ableitung der 
beiden Gleichungen folgende vereinfachende Annahmen gemacht worden. 

1. Die Elektronen verlassen die Kathode mit der Anfangsgeschwin- 
digkeit Null. 

2. Die ZusammenstiéSe der Kationen und Elektronen mit den Cas- 
atomen sind beim Durchlaufen des Kathodenfalles so selten, daB der da- 
durch bedingte Energieverlust. vernachlassigt werden kann. 


1) Siehe die vorhergehende Arbeit. 
2) le. 


— 


shee 
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3 Die von den Elektronen im Fallraum erlangte Energie wird ohne 
“Verlust vollstiindig zur Bildung von Kationen verwendet. 
Zu 1: Nimmt man eine merkliche Austrittsgeschwindigkeit der 


“Elektronen beispielsweise von 1 Volt an, so tritt in Gleichung (1) an die 
Stelle von 3,9 @ der Wert 4,92 und in Gleichung (2) an Stelle von 10,4 
der Wert 9,4, und es ergeben sich die Werte 


y = 8,6 Volt, i ——=0),02. 


Die Annahme 2. diirfte annihernd zutreffen, dagegen diirften die in 
Amnahme 3. erwahnten Verluste nicht zu vernachlassigen sein. Sie be- 


stehen in der nach auBen abgegebenen Resonanz- und Wirmestrahlung 


sowie darin, daB einige Elektronen die Jonisierungszone durchstofen, 
ohne ibre gesamte Energie abzugeben. Infolge der auBerordentlich ge- 
 yingen GroBe des Fleckes miiBte die Dichte der austretenden Strahlung 


ganz auserordentlich groB sein, wenn sie einen merklichen Bruchteil der 
Energie x.y ausmachen sollte, betragt doch die gesamte Temperatur- 


~ strahlung des Kathodenfleckes, der nahezu ebenso groB ist wie die Loni- 


sierungszone, bei 2000° C nur 0,04 Watt. Wiirde man fiir die Verluste 
unter 3. den sicherlich zu hohen Wert von 30 Proz. annehmen, so wiirde 
bei Vernachlissigung der Verluste von 1. und 2. y gleich der Ionisierungs- 
spannung 10,4 Volt und # — 0,588 werden. 

Infolge der Unkenntnis dieser Verluste sind y und # nicht ganz 
sicher zu ermitteln. Es liSt sich nur sagen, daf der Kathodentall der 
Jonisierungsspannung nahe liegt und da rund die Halfte des Stromes an 

der Kathode durch Elektronen transportiert wird. 

ie Dex Anodenfall. In unmittelbarer Nahe der Anode miissen 

so viele positive lonen gebildet werden, wie nach der Kathode hin weg- 
wandern. Da sich nun die Fortschreitungsgeschwindigkeiten der Elek- 
tronen und Kationen wie 340: 1 verhalten?), so mu8 also im Mittel von 
340) aut die Anode zustrémenden Elektronen mindestens eins die nétige 
Geschwindigkeit besitzen, um ionisieren zu kénnen. Die Geschwindig 
keiten der auf die Anode zustrémenden Elektronen sind nach dem Max- 
wellschen Geschwindigkeitsgesetz verteilt. Da die mittlere Elektronen- 
geschwindigkeit im Hg-Lichtbogen nur 1 bis 2 Volt betrigt, haben nach 
dem Maxwellschen Verteilungsgesetz nur verschwindend wenig Elek- 
tronen eine Geschwindigkeit von 10,4 Volt. Es entsteht also zunichst 
an der Anode eine Verarmung an Kationen und infolgedessen eine nega- 
tive Raumladung, die die Elektronen so lange beschleunigt, bis die 


1) Langmuir, Journ. Franklin Inst. 196, 751, 1923. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXXI. 35 
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schnellsten von ihnen gerade hinreichend Kationen zu bilden vermégen. 
Die durch diese Raumladung bedingte Spannung ist der Anodenfall. 

Ob eine hinreichende Menge Kationen erzeugt wird, hangt nicht nur 
von der Geschwindigkeit der Elektronen, sondern auch von der Anzahl 
der ZusammenstiBe ab. Ist die Anodenoberfliche groB genug, so dab 
die Zahl der Zusammenstéfe vor ihr geniigt, so spricht man von einem 
normalen Anodenfall. Fiir ihn ist bei gegebenem Strom eine um so 
erdBere Anodenoberflache nétig, je geringer der Gasdruck ist, denn um 
so seltener werden die ZusammenstiéBe in einem gegebenen vor der Anode 
iegenden Volumen. Ist normaler Anodenfall vorhanden und die Strom- 
stirke so gering, da keine Herabsetzung der Tonisierungsspannung durch 
MehrfachstéBe in Frage kommt, braucht der Anodenfall doch nicht 
10,4 Volt zu sein. Vielmehr ist von diesem Wert die Geschwindigkeit Hl 
abzuziehen, mit der die 0,3 Proz. schnellsten Elektronen nach dem 
Maxwellschen Verteilungsgesetz vor der Anode eintreffen. Die mittlere — 
Elektronengeschwindigkeit sinkt nach Langmuir mit steigendem Drucke 
und ist bei mittleren Drucken 1 bis 2 Volt. Nehmen wir also 1,5 Volt 
an, so haben die 0,3 Proz. schnellsten Elektronen eine Geschwindigkeit 
von 6,9 Volt und mehr, also muS der Anodenfall in diesem Falle 10,4 
— 6,9 — 3,5 Volt betragen. Ist dagegen die Stromdichte so groB, daB — 
die Ionisierungsspannung durch MehrfachstiéSe schon mit Hilfe geringerer 
Spannungen erreicht wird, so sinkt der Anodenfall entsprechend. Sind 
infolge der MehrfachstéSe nur noch 6,9 Volt erforderlich, so wird er 


Null und dariiber hinaus sogar negativ, wie Langmuir fand. 

Reicht die Anodengré8e bei geringen Dampfdrucken fiir den nor- 
malen Anodenfall nicht aus, so ist ein héherer Anodenfall erforderlich, 
um trotz der Verringerung der Stofzahl durch Verbesserung der mit der 
Elektronengeschwindigkeit steigenden StoBausbeute die erforderliche Zahl 
Kationen zu erzeugen. Die Verhiltnisse liegen an der Anode also be- 
trachtlich komplizierter als es zuerst den Anschein hatte. 

Bei meinen friiheren Versuchen hatte ich eine Graphitanode so stark 
belastet, daS sie rotglithend war und aus der gemessenen Temperatur ihre 
Strahlung und aus der Strahlung die zugefiihrte Energie berechnet. Diese 
erwies sich als nahezu gleich dem Produkt aus Anodenfall und Strom- 
stirke, wobei der Anodenfall mit einer Sonde gemessen war. Ich nahm 
diese Ubereinstimmung damals als Beweis fiir die Richtigkeit der Sonden- 
messung an der Anode. In Wirklichkeit ist sie ein Beweis dafiir, daB — 
die Sondenmessung falsch ist. Die Berechnung ist niimlich so zu fiihren: 
Die von der Anode durch Strahlung abgegebene Energie war z. B. pro 


Uber die Vorgiinge im Quecksilbervakuumlichtbogen. 513 


‘Ampere Stromstarke 7,34 Watt. Die der Anode pro Ampere zugefiihrte 
‘Energie war bei einem Anodenfall von V Volt: 


1. ‘Anodenfallenereie =... « «Bea: V Watt 
2. Neutralisierungsenergie der Elektronen. . OL a 
Es folgt: 


V+ 3,9 = 7,34. 
Also 
V = 3,44 Volt, 


wahrend 7,34 Volt, also 3,9 Volt zuviel gemessen wurden. Der Irrtum 
‘lag in der Nichtberiicksichtigung der Neutralisierungsarbeit der Elek- 
tronen'). Um fbnliche Betrige diiriten alle mit Sonden gemessenen 
 Anodenfalle zu gro8 sein, so daB die Angabe von Langmuir, der 
_ Anodenfall im Hg-Lichtbogen sei 1m Mittel nur 2 Volt, kénne aber bis 
Null sinken (unter Umstinden auch negativ werden), durchaus zu Recht 
~ besteht. 


1) Den gleichen Fehler machte L. Peters. Siehe L. Peters, Uber die 
Wirmewirkung an der Anode von Entladungsréhren, ZS. f. Phys. 4, 482, 1921. 


35* 


Uber die Absorption 
des Lichtes in optisch inhomogenen Medien. II. | 


Von G. I. Pokrowski in Moskau. 


Mit neun Abbildungen. (Kingegangen am 1. Januar 1925.) 


In der folgenden Arbeit wird ein Zusammenhang zwischen der Intensitit des durch 
einen optisch inhomogenen Kérper gegangenen Lichtes, der Dicke der absorbierenden 
Schicht und der Konzentration der absorbierenden Elemente festgestellt. 


In dem ersten Teile dieser Arbeit”) habe ich solche Falle der Licht- 
absorption in optisch inhomogenen Kérpern behandelt, in denen das 
Gesetz von Beer ohne oder mit sehr einfachen Korrektionen anwendbar 
ist. Dabei habe ich gezeigt, daB dieses Gesetz fiir diimne optisch in- 
homogene Schichten beim senkrechten Einfall von Licht nicht mehr giiltig 
ist. Diesen Fall méchte ich hier naher betrachten. 

Nehmen wir an, da das Licht senkrecht auf eine optisch inhomogene 
Schicht fallt; die Intensitiit dieses Lichtes nehmen wir gleich 1 an. Die 
zu betrachtende Schicht kann man in elementare Schichten zerlegen. In 
jeder Elementarschicht werden immer Liicken vorhanden sein, durch 
welche das Licht unverandert durchdringen kann. Wenn wir den Bruch- 
teil des einfallenden Lichtes, welches auf strenende und absorbierende 
Elemente der Schicht fallt, durch 6 bezeichnen, so wird die Intensitat des 
durch die Liicken gegangenen Lichtes gleich 

1—o 
sein. Man kann annehmen, da8 
6 == as, 


wo S ee Konstante und dZ die Dicke der Elementarschicht bedeuten. 
Dann erhalten wir: 


—dJqg = SdL; 
demnach muf die Intensitiit des Lichtes J, welches die Liicken einer 
optisch inhomogenen Schicht passierte, der Formel folgen: ; 
Jg=e 8, (1) 
wobei LZ die Dicke dieser Schicht bedeutet. 
Demnach mu8 das Licht, welches die Intensitat: 
1 —e—SL 


1) ZS. f. Phys. 81, 14, 1925. 
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hat, auf streuende und absorbierende Elemente der Schicht fallen. Man 


kann annehmen, da dieses Licht nach dem Gesetz von Beer in der 


Schicht absorbiert wird, dann miiSte die Intensitiit des durch die Elemente 
der Schicht gegangenen Lichtes gleich 

hes eu 
sein, wobei m eine Konstante bedeutet. Aber auSer der Lichtabsorption 
ist auch Lichtzerstreuung in einer optisch inhomogenen Schicht zu 
erwarten. Wenn wir hier durch M das Verhiltnis zwischen der Intensitit 
des einfallenden und der Intensitit des in entsprechender Richtung 
gehenden diffusen Lichtes ausdriicken, so erhalten wir fiir die Intensitiit 
des durch die Elemente der Schicht gegangenen Lichtes J7 die folgende 
Formel: 

Jig = (les eat 
Wie die Beobachtungen zeigen, ist die GréBe von M nicht konstant, 

sondern verkleinert sich bei der VergréSerung von LZ. Nehmen wir an 
(was spiter durch Beobachtungen bestitigt wird), dab: 

WE wi (2) 


wo K und uw Konstanten bedeuten, so erhalten wir: 


ae = Ke-"L(1 —e—SL)e—mL — K(1 — eS) e—(ut+m)L. 


bezeichnen wir: 


Bm =p, 
dann bekommen wir schlieBlich: 
Te KL —— Coe emma (3) 


Die gesamte Intensitaét des Lichtes, welches die betrachtete Schicht 


J, passierte, wird «ine Summe von Jj und Jj sein: 
d ; d d 


Ji oe (4) 
Aus den Formeln (1), (8) und (4) erhalten wir dann: 
Jq == e~SL 4 K (1 —e-S8) eB L. (3) 
Fir kleine Werte von L wird F 
80 
groB sein, also wird d 
eae 


nahe Null sein’). Dementsprechend erhalten wir in diesem Falle an- 


naihernd: 
J — e—SL, (6) 


1) Besonders wenn XK klein ist. 
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é p Pipe | 
Fiir geniigend grofe Werte yon Z kann man in derselben Weise zeigen, | 


da annihernd 


Jy = Ke-ft. (7) 
Wenn wir die Formeln (6) und (7) logarithmieren, so erhalten wir 
le Jqg = —SLlge (8) 
und 
Ie Jq = lg K—BLlge. (9) 


Dementsprechend wird die Kurve, welche in einem Linienkoordinaten- 
system die Beziehung zwischen lgJg und ZL ausdriickt, bei gentigend 
kleinen und geniigend grofen Werten von J in gerade Linien tibergehen; 
fiir mittlere Werte von 1 wird aber die Kurve der folgenden Formel 
entsprechen: 

le Jg = lg (eS Ke 2) ee, (10) 
die durch das Logarithmieren von (5) erhalten ist. 

Fiir die Lichtabsorption in einem optisch inhomogenen Kérper ist 
eigentlich nicht die Liinge des Weges, welches das Licht in einem solchen 
Korper durchliuft, sondern nur die Zahl der Elemente, welche dieses 
licht auf seinem Wege trifft, von Bedeutung. 

Bezeichnen wir durch C die Konzentration, also die Zahl der absor- 
bierenden und streuenden Elemente pro Volumeneinheit, so kann man 
ganz in iihnlicher Weise, wie die Formel (10), den folgenden Ausdruck 
ableiten 

IgJq = lg [e— C+ K,(1 —e- 1% e-fi O], (11) 
wobei S,, A,, 6, entsprechende Konstanten bedeuten. 

Dabei mu8 ZL konstant sem. Wenn ZL sich andert, so kénnen die 
Konstanten sich auch andern, und zwar muf A, proportional J sein. 
Deshalb erhalt man nach Formel (2): 

i Nee (12) 
wo N, eine Konstante bedeutet. 

Analog dieser letzten Formel kénnten wir auch ableiten, daf 

Ke Nem ae (13) 
wo N und uw, entsprechende Konstanten sind. 

Nach dem Logarithmieren von (12) und (13) erhalt man 

lg K, = lg N, —w Lge (14) 
und 

Igk =lgN —u,Clge, (15) 
also eine lineare Abhingigkeit zwischen lg A, und L wie auch zwischen 
le K und C. 
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Um die Ergebnisse dieser theoretischen Betrachtungen experimentell 
zu priifen, habe ich die Intensitét des Lichtes, welches durch verschiedene 
optisch inhomogene Kérper gegangen ist, mittels eines Spektrophoto- 
meters von Kénig-Martens in gewohnlicher Weise gemessen. Ich 
habe hauptsichlich optisch inhomogene Fliissigkeiten bzw. Emulsionen 
untersucht. Die zu untersuchende Fliissigkeit wurde dabei in plan- 
parallele Gefife von verschiedener Dicke gegossen. Die interessantesten 
und am meisten charakteristischen Zahlen erhielt ich mit wasserverdiinnter 
Milch '). 

Die Tabelle 1 gibt die beobachteten und nach Formel (10) berech- 
neten Werte von lg J, fiir verschiedene Schichtdicken Z und verschiedene 
Konzentrationen C.  Dabei ist @% die entsprechende Ablesung an dem 
Nicoi des Spektrophotometers und @% die Ablesung an dem Nicol, wenn 
sich statt der zu untersuchenden Fliissigkeit Wasser in den planparallelen 
Geffen befindet. Die Intensitiit des einfallenden Lichtes wird iiberall 
gleich 1 genommen. Die Wellenlange 4 des einfallenden Lichtes ist 
hier gleich 550mu. JL ist in Millimetern gemessen. 

In Fig. 2 ist die Abhingigkeit zwischen den vorgefiihrten Werten 
von lg J, und C fiir verschiedene Z dargestellt. Die Kurven sind nach 
der Formel (11) berechnet. Die entsprechenden Konstanten sind in der 
folgenden Tabelle 2 gegeben. 


Tabelle 2. 


L | 0,28 1,70 | 3,14 | 46 5,8 | 8,0 
es — = 2 ieee 
Raver. t os | 0,80 | 0,28 0,055 0,020 0,011 0,003 
Ca a | 4648 | 185 240 323 376 520 


BANeRs sees, ce | 24 | 69 | 65 60 58 | 57 


Die Lage der Punkte in Fig. 2 zeigt, daB auch die Formel (11) sich 
experimentell bestitigen lift. 

Auferdem gibt uns die Formel (14) eine lineare Abhingigkeit 
zwischen lg K, und LZ. Wie aus der Fig. 3 ersichtlich, bestitigt sich 
anniéhernd auch diese Abhingigkeit. Auch die lineare Abhangigkeit 
zwischen lg K und O, welche die Formel (15) ausdriickt, wird durch die 
Fig. 4 nachgewiesen. Zwischen S und 0 ist, wie die Fig. 5 zeigt, eben- 
sowie auch zwischen S, und Z (Fig.6) eine lineare Abhiingigkeit vor- 
handen. 


1) Kuhmilch, méglichst bester Qualitat. 
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Nach allem Gesagten kénnen wir die theoretischen Betrachtungen, 
die wir angestellt haben, als experimentell bestiitigt annehmen. 

Im Falle von Milch haben wir einen Kérper, in dem die Schwiichung 
des durchdringenden Lichtes hauptsichlich durch Lichtzerstreuung  be- 
dingt ist. Den entgegengesetzten Grenzfall haben wir im Falle von 
Tusche. Hier ist die Lichtzerstreuung sehr klein und die Absorption 
gro’. Demnach muf in diesem Falle A nahe 1 sein. Die folgende 
Tabelle 3 gibt die beobachteten und nach Formel (10) berechneten Werte 
von le Jy. 


Tabelle 38. Tusche mit Wasser verdiinnt. (Fig. 7.) 


co 769; 24 = 550'mp. 

L [foae |°170 | 314 |: 46 | Secu aol) oan eiaamire 
| ik : 7. [ea 
Sia... . || 74,0) 66,2°) 56,50] 45,20} 38,19) 22,00] 15,90] — | — | x — 0,80 
elias, beob. ||—0,12|/—0,49|—0,85| —1,20|—1,42/—1,99|—2,33 — | s—92 
\| le Jq ber.. 0,12}—0,51|—0,87|—1,19|—1,44|—1,98|—2,31 — | @=5,3 

© (Differenz . |} 0,00)—0,02/—0,02| +-0,01}—0,02}-L0,01 +-0,02} — — 
S(* .. . . || 75,20! 71,0°) 66,79) 62,09] 57,49] 47,5°| 40,19] 32,5°] 17,79] K — 0.91 
lige beob. | —0,05 —0,28|—0,47|—0,66]—0,82/—1,13/—1,35|—1,60|—2,20] § — 4,6 
8 Ja ber. . ||—0,05|—0,27|—0,47| 0,66] —0,85]—1,13|—1,34|—1,57/—2,19]| @ — 3,45 

& (Ditferenz . || 0,00)--0,01) 0,00) 0,00}—0,08} —0,00)+4-0,01|+-0,03]+-0,01 


| 

Wie die vorgetiihrten Zahlen und Kurven zeigen, bestiitigt sich die 
Formel (10) auch hier befriedigend. Dabei ist die Kriimmung der Kurven 
bei kleinen Werten von JZ sehr unbedeutend, was der kleinen Zer- 
streuungstihigkeit von Tusche entspricht. 

Wenn man & gleich 1 nimmt, so kann man nach der Formel (10) 
eine Kurve mit doppelter Kriimmung erhalten. In Fig. 8 ist eine solche 
Kurve fiir einen idealen Kiérper dargestellt. Die Konstanten haben hier 
folgende Werte: K == 1, S= 10, B= 5. Der Charakter der doppelten 
Kriimmung dieser Kurve entspricht vollkommen den Kurven, welche ich 
fiir Metallschichten im ersten Teile dieser Arbeit vorgetiihrt habe. Doch 
kann man hier keine quantitative Ubereinstimmung suchen, da die Licht- 
absorption in solchen Metallschichten noch durch die Kigenschaften treier 


: ce. ; : : ah : 
Klektronen beeinfluBt wird und sich bei iindernder Schichtdicke bedeutend 
tindern kann. 


Wenn der optisch inhomogene Kérper aus mehreren Arten ver- 


val ; . \ oo =a L 5 1 
schiedener Klemente zusammengesetzt ist, kann der Zusammenhang zwischen 


le Ja und L komplizierter sein, als wir vorher betrachteten. In foleender 


Pere ~ 


Uber die Absorption des Lichtes in optisch inhomogenen Medien. II. 521] 


Labelle 4 sind z. B. die Beobachtungsergebnisse fiir Eigelb in Wasser 
 gelist gegeben. 
Der Zusammenhang zwischen lgJq und Z ist in Fig.9 eraphisch 
dargestellt. Wie man sieht, weist hier die Kurve statt einer zwei 
charakteristische Kriimmungen auf, und kann demnach in drei Gerade 


Le 1 
| 


yk 


lz | 


zerlegt werden. Das la8t vermuten, daB wir es in diesem Falle mit 
wenigstens zwei Arten verschiedener Elemeute zu tun haben. 

Alle betrachteten GesetzmaBigkeiten konnte ich nur fir optisch 
inhomogene Flissigkeiten priifen, doch kann man erwarten, daB diese 
Gesetzmibigkeiten auch fiir Rauch und nebelartige Kérper giiltig sind. 
Leider konnte ich mit den Mitteln, die mir zur Verfiigung standen, keine 


m ' 
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geniigend zuverliissigen Beobachtungen fiir solche Kérper ausfiihren. Hier © 
sel noch erwahnt, daS die Besonderheiten der Lichtabsorption bei ver-— 
schiedenen Dichten, z. B. in Jod und Bromdampfen 4), wahrscheinlich durch 
die betrachteten Gesetzmifigkeiten leicht erklart werden kinnten. 


Tabelle 4. Eigelb in Wasser gelést. 
GC = 0,0025; 4 = 600 mu; a = 65,59 


: 0,28 1.70 314 | 46 58 / 8,0 o4 
a SS eee) Be Be 5 
ea 588° | 414°} 265° 16,80) 19,70] 790 | 620 | 
le J. —0,25 | —0,79 | —198 | —1,72 | — 197 | —940 |=S.6rN 


Zusammentassung. 


Aus allem Gesagten kinnen wir folgende Schliisse ziehen: 

1. Das Licht, welches einen optisch inhomogenen Kérper passierte 
besteht aus zwei Teilen: aus dem Lichte, welches unverindert durch die 
Liicken gegangen war, und aus dem Lichte, welches sich durch die ab- 
sorbierenden und streuenden Elemente des Kérpers fortpflanzte. 

2. Demnach wird die Intensitat des durchgegangenen Lichtes eine 
Summe der Intensitiiten dieser beiden Teile sein. Es kinmnen Formeln 
abgeleitet werden, die die Abhingigkeit zwischen der Intensitét des 
durchgegangenen Lichtes, der Schichtdicke und der Konzentration der 
lichtabsorbierenden Elemente ausdriicken. 

3. Diese Formeln lassen sich experimentell bestiitigen. 

Zum Schlusse michte ich Herrn G. P. Woronkoff meinen besten 
Dank fir die bereitwillige Hergabe der nétigen Apparatur aussprechen. 
Moskau, den 24. Dezember 1924. 


1) K. Vogt und J. KRoenigsberger, ZS. f& Phys. 13, 292, 1923. 
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Nachtrag zu der Arbeit: Uber eine Absorptionslinie 
des Jodatoms'’). 


Yon Chr. Fiichtbauer, F. Waibel und E. Holm in Rostock. 


(Eingegangen am 2. Januar 1925.) 


Wir haben noch mittels einer Entladungsréhre mit Quarzfenster fest- 
gestellt, da8 die von uns gefundene Absorptionslinie des Jodatoms genau 
mit der besonders starken Emissionslinie zusammenfillt, die Oldenberg*) 
aufgefunden hat. Die Lage dieser Jodlinie konnten wir nun genauer 
bestimmen, wobei uns als Standards, zwischen die wir die Linie mittels 
einer Interpolationsformel einfiigten, die schiarfsten der von Eder) ge 
messenen Kupferlinien dienten. Wir fanden so als Wellenlinge der Jod- 
linie 2062.25 internationale A-E., auf Vakuum reduziert. Der Fehler 
wird kaum 0,05 A-E. betragen, denn den Abstand der Jodlinie von der 
Kupferlinie 2054,88 konnten wir erheblich genauer messen. 

Weiter fanden wir nach kiirzeren Wellen zu noch zahlreiche zum 
Teil starke Jodlinien. Die stirkste derselben (etwa 4 = 1877 A-E.) 


kommt bei kiirzerer Belichtung allein (neben 2062) und kann daher das 


aweite Glied der mit 2062 beginnenden Absorptionsserie sein. Die 
Differenz der Terme (4800) wiirde zu den Laufzahlen m = 3 und 
m — 4 fiir die Linien 2062 und 1877 passen, doch bedarf diese Ver- 
mutung noch der Priifung. 


Rostock, Physikalisches Institut, Dezember 1924. 


1) ZS. £. Phys. 29, 367, 1924. 
2) Ebenda 18, 7, 1923 und 2, 158, 1924. 
3) Sitzungsber. d. Wien."Akad. 123 [2a], 622, 1914. 


Die Elektrolyse der Kristalle. 
Von P. Lukirsky, S. Stukareff und Fri. 0. Trapesnikoff in Leningrad. 
Mit sechs Abbildungen. (Hingegangen am 2. Januar 1925.) 


Es wurde die Leitfahigkeit von Monokristallen, hauptsichlich von Steinsalz, unter- 
sucht. Es wurde festgestellt, dai der Stromdurchgang durch die Bewegung der 
das betreffende Kristallgitter bildenden Ionen bedingt ist. Die Menge des bei 
der Elektrolyse des Kristalles ausgeschiedenen Stoffes folgt dem Faradayschen 
Gesetz. Die Untersuchung der Beweglichkeit der Ionen in Steinsalz hat gezeigt, 
da diese hauptsiichlich den Na,-Jonen angehért. Beim Durchgang des Stromes 
durch den Kristall wurde bei verschiedenen Hlektroden eine Reihe von charakte- 
ristischen Erscheinungen beobachtet: die Bildung von Zerstérungszentren, das 
Wachstum der Dendrite und die Farbung des Kristalles 4). 


Der Zweck dieser Arbeit — einer der im Laboratorium von A. Joffé 
unternommenen Arbeiten zur Untersuchung der elastischen und der elek- 
trischen Eigenschaften der Kristalle — ist die Autklirung der Natur des 
Durchgangs des elektrischen Stroms durch die Kristalle. 

Der Durchgang des elektrischen Stroms durch feste Dielektrika 
wurde von zahlreichen Autoren untersucht. Eimgehende Untersuchungen 
des Leitvermigens der festen Kristallaggregate wurden von Tubandt?), 
Benrath*) wu. a. vorgenommen, wobei es sich gezeigt hat, daf feste Kri- 
stalle eine lonenleittihigkeit besitzen; eime Ausnahme bildeten die Sul- 
fide, deren Leitfiihigkeit, wie es scheint, elektronischer Natur ist. 

Die Untersuchung der Monokristalle hat den Vorzug, daf man es 
hier mit einem Elektrolyten von regelmaSiger und bekannter Struktur 
zu tun hat. Operiert man dagegen mit Kristallageregaten, so kann man 
immer annehmen, daf fiir die Stromleitung hauptsichlich die Beritthrungs- 
flachen verschiedener Kristalle im Ageregat verantwortlich sind; dann 
gibt uns aber die Untersuchung der Leitfahigkeit keine Antwort auf die 
Frage nach dem Mechanismus des Stromdurchgangs durch das Kristall- 
gitter selbst. 

Im Falle einzelner Kristalle wurde das Vorhandensein einer elektro- 
lytischen Leitfihigkeit von A. Joffé*) entdeckt, dem es gelungen ist, 


nach einem Durchgang des elektrischen Stromes durch NaNO, auf der 


1) Die Hauptresultate dieser Arbeit sind von Herrn Akademiker A, Joffé dem 
Solvay-Kongre8 am 28. April 1924 vorgetragen und in den Verhandlungen des 
- Tussischen Physikertages (15. September 1924) veréffentlicht worden. 

*) Tubandt, ZS. f. anorg. Chem. 110, 196; 115, 105; 117, 1, 48, 1920/21. 

3) Benrath, ZS. f. phys. Chem. 64, 693, 1908; 77, 257, 1911; 99, 57, 1921. 

4) A. Joffé, Ann. d. Phys. 72, 461, 1923. 
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Kathode eine alkalische Reaktion nachzuweisen; im Falle von Ag NO, 
wurde auf der Kathode ein schwarzer Beschlag metallischen Silbers 
erhalten. 

In der vorliegenden Arbeit wurden Steinsalz und Sylvin untersucht. 


‘Die elektrische Leitfihigkeit dieser Kristalle wachst sehr schnell mit der 


Temperatur, nimlich nach dem Gesetz (s. A. Joffé 1. c.): 
A 
Los Gh—— T + B, (1) 


wo 6 die Leitfahigkeit, 7’ die absolute Temperatur und A und B die 
fiir den betreffenden Kristall charakteristischen Konstanten sind. Aus 
diesem Grunde mufte man fiir die quantitative Untersuchung der Leit- 
fahigkeit den Temperaturbereich von 300 bis 600°C wihlen, wo der 
durch den Kristall hindurchgehende Strom 0,1 Milliampere und mehr 
betragt. Stirkere Stréme haben den Vorzug, da man es hier mit der 
eigenen Leitfihigkeit des Kristalls zu tun hat, nicht aber mit den Bei- 
mischungen, die immer in geringen Mengen (Bruchteile eines Prozents) 
in natiirlichen Kristallen auftreten. Andererseits kann man Temperaturen, 
die zu nahe am Schmelzpunkt liegen, ebenfalls nicht anwenden, denn in 
diesem Falle erhdht die Joulesche Warme des Stromes die Temperatur 
noch mehr und schmilzt den Kristall. 

Die Methode der Messungen. Fiir Messungen im erwihnten 
Temperaturbereich wurde der Kristall in einem elektrischen Ofen (s. Fig. 1) 
angebracht, dessen Temperatur mit Hilfe des Thermoelements A gemessen 
wurde. Das ausgewihlte reine Kristallexemplar B, gewohnlich von 
2 bis 4ccm Grébe, wurde poliert und zusammen mit den Metallelektroden 
und mit den Glimmerzwischenlagen mit Hilfe der mit Metallringen ver- 
sehenen Schrauben, zwischen zwei dicke Stahlplatten AK und A’ gepreBt. 
Dadurch wurde immer ein guter Kontakt zwischen den Metallelektroden 
und dem Kristall erzielt. Die Zuleitungen wurden an Metallstiibe V 
geschaltet, die in dem Bernsteinpfropfen S befestigt wurden. Zam Schutze 
des Bernsteins wurde auf den Seitenenden des Ofens eine Wasserkiihlung 
M eingerichtet. Wurden fliissige Elektroden benutzt (wie z. B. Pb), so 
wurden in die Oberfliche des Kristalls eme (oder mehrere) Vertiefungen 
gebohrt, welche mit der entsprechenden Elektrode ausgefiillt wurden und 
zur Einschaltung des Leiters dienten. Der Strom wurde einer Akkumula- 
torenbatterie entnommen, wobei die Potentialdifferenzen 300 bis 3000 Volt 
betrugen. In Reihe mit dem Kristall wurde ein Silbervoltameter ein- 
geschaltet, die Menge des im Voltameter ausgeschiedenen Silbers wurde 
jedesmal durch Wagen und durch Titrieren bestimmt. Nach der Messung 
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wurden die Kristalle mit Hilfe eines Mikroskops untersucht, es wurden 
Mikrophotographien aufgenommen, und die Elektroden sowie die in der 
Nahe gelegenen Schichten des Kristalls wurden einer quantitativen chemi- 
schen Analyse unterworfen. Jedesmal vor und nach dem Versuch wurden” 
die Kristalle sowie die Elektroden gewogen. 

Die Ergebnisse der Messungen. In der Mehrzahl der zurzeit 
ausgefiihrten Messungen wurde Steinsalz untersucht. Schon die ersten 
Experimente haben gezeigt, daB die bei der Elektrolyse von Steinsalz 
beobachteten Nebenerscheinungen in hohem Mae von der chemischen 
Beschaffenheit der Elektroden, im besonderen der Anode, abhaéngen. Um 


die Erscheinung der Elektrolyse in reiner Form zu erhalten, erwies sich 
die Verwendung einer silbernen Anode als sehr zweckmiabig. Beim Durch- 
gang des Stromes durch Steinsalz wird auf der Kathode Natrium und 
auf der Anode Chlor ausgeschieden. Das auf der Kathode ausgeschiedene 
Natrium wird teilweise durch den Luftsauerstoff oxydiert und verwandelt 
sich in Natriumsuperoxyd Na,O,, welches seinerseits das Metall der 
Kathode (Pt oder Ag) oxydiert. 

Bei der Abkiihlung des Kristalls beginnt eine Reaktion des Super- 
oxyds mit Wasserdampf und zum Teil mit CO, aus der Luft, wodurch 
Hydrate des Natriumsuperoxyds, NaOH, Na,CO, usw., entstehen. Das 
Natrium wird aber nicht nur auf der Kathode ausgeschieden, sondern es 
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wiichst auch von der Kathode aus in den Kristall hinein, wobei es me- 
tallische Dendrite bildet, die gewéhnlich 1 bis 2mm lang werden. Zur 
Bestimmung der gesamten Menge des ausgeschiedenen Natriums muf man 
deshalb nicht nur den Beschlag auf der Kathode untersuchen, sondern 
auch den in der Nahe der Kathode gelegenen Teil des Kristalls abspalten 
und auflésen. Auf analoge Weise muf man auch die Anode behandeln; 
das Chlor, das sich dort ausscheidet, reagiert mit dem Silber der Anode 
und ergibt Ag Cl, welch letzteres zusammen mit Stemsalz (NaCl) schmilzt 
und eine Legierung bildet; indem man diese Legierung auflést, kann 
man nach der Menge des in der Lisung enthaltenen Silbers diejenige des 
bei der Elektrolyse ausgeschiedenen Chlors bestimmen. 

Die ‘quantitative Analyse der auf den Elektroden ausgeschiedenen 
Stoffe und die Bestimmung der durchgetlossenen Elektrizitiitsmenge zeigen, 
daB in diesem Falle die beobachtete Erscheinung eine reine Elektrolyse 
ist, die im Einklang mit dem Faradayschen Gesetz verlauft. Dies 
kann man aus der Tabelle 1 ersehen, wo die Resultate eimes Versuchs 
angegeben sind. 

Tabelle 1. 


Ag on der 
Na Cl Anode abgegeben) 
mg mg mg 
2 oe = a 5 
Durch quantitative Analyse bestimmt | 10,2 — 46,8 
Aus den Angaben des Voltameters berechnet | 10,0 15,3 16,6 


Aus der dritten Spalte dieser Tabelle ersieht man, da die Gewichte 
des im entstandenen AgCl vorhandenen Silbers mit denjenigen des im 


Voltameter ausgeschiedenen Silbers bis auf 0,2 mg — d.h. in den Grenzen 
der Beobachtungsfehler — tibereinstimmen. Ahnliche Resultate wurden 


auch bei allen anderen Versuchen erhalten. Somit ist es gelungen, fest- 
zustellen, daB der Durchgang des Stromes durch Salz, durch Natrium und 
Chlorionen bedingt ist. 

Es schien uns von Interesse, zu untersuchen, welche Lonen sich an 
der Uberfiihrung des Stromes durch Steinsalz am meisten beteiligen. Zu 
diesem Zwecke wurden Beobachtungen angestellt, welche den Experimenten 
yon Tubandt (1. c.) mit Kristallaggregaten fihnlich sind. Es wurden 
drei aufeinandergeschliffene Steinsalzplatten ausgewihlt und nach der 
oben beschriebenen Methode zwischen den Elektroden gepreft. Vor und 
nach dem Versuch wurden alle Kristalle und Elektroden gesondert ge- 
wogen. Bemerkenswert ist dabei, daf die Kristallplatten nach dem 
Stromdurchgang leicht voneimander geschieden werden konnten, wobei 
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ihre Beriithrungsfliche vollstiindig rein blieb. Die Resultate eines solchen 


Experiments sind in der Tabelle 2 wiedergegeben. 


Tabelle 2. 


Gewicht 
| Anderung 
vor dem Versuch | nach dem Versuch | 
_mg | Sing... Sg 
Voltameter. . 2... 25 620,8 25 647,0 | S262 
Silberanode. ...... 9 049,0 9 024,0 | — 25,0 
Anodenkristall .... . 12 228,0 12 247,8 | + 19,4 
Mittlerer Kristall ... . 8 278,2 8 278,2 0 
Kathodenkristall . . . . 9 636,2 9 632,2 | — 4,0 
KENIOUE. Suge 5 he Ges 8 763,0 | 8 782,2 + 19,2 


| 

Der im Voltameter ausgeschiedenen Menge Silbers, 26,2 mg, ent- 
sprechend, hat man zu erwarten, daf auf der Kathode 5,58 mg Natrium 
und auf der Anode 8,6mg Chlor ausgeschieden sind. Die chemische 
Analyse ergab fiir Natrium 5,59 mg und fiir Chlor 8,7mg. Ferner be- 
trigt der gesamte Gewichtsverlust der Anode und des Anoden- 
kristalls 25,0 — 19,4 — 5,6 mg, d. h. ist genau gleich der Menge des 
ausgeschiedenen Natriums. Dies zeigt, da8 sich bei der Elektrolyse des 
Salzes im Kristall nur das Natriumion bewegt, wihrend Chlor inner- 
halb der Beobachtungstehler unbeweglich ist. Die Gewichtszunahme der 
Kathode und des Kathodenkristalls (15,2 mg) geschieht auf Kosten des 
ausgeschiedenen Natriums, semer Oxydation, der Bildung von Hydraten 
und emer teilweisen Oxydation der Kathode (vgl. oben). 

Die mikroskopische Analyse der Kristalle erlaubt folgende Tat- 
sachen festzustellen: Das Natrium wird aut der Kathode in Form von 
Dendriten ausgeschieden, die in den Kristall einige Millimeter tief hinein- 
wachsen. Eimen derartigen Auswuchs kann man in der hier wieder- 
gegebenen Autnahme (Fig. 2, unten) bemerken. Diese mikrophotographische 
Auinahme wurde bei einer geringen Vergriéferung gemacht, so daB fast 
der ganze Kristall abgebildet ist und man gleichzeitig die Anode (oben) 
und die Kathode (unten) sehen kann. Die Natriumauswiichse sind ge- 
sondert in der Fig. 3 wiedergegeben, wo man ihre Verastelungen mit 
groBeren Kinzelheiten tiberblicken kann. 

Wiahrend des Wachstums der Dendrite steigt die Stiirke des durch 
den Kristall hindurchgehenden Stromes. Sobald das Dendrit bis zur 
Anode gewachsen ist, findet ein plétzliches, sehr starkes Anwachsen des 
Stromes (Durchbruch) statt, denn es entsteht eine metallische Leitfihig- 


keit. Nach dem Durchbruch lift sich im Kristall ein Faden metallischen 
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Natriums von 0,2 bis 0,5 mm Dicke bemerken. Man kann Natriumdendrite 
mit Wasser benetzen und mit Hilfe des Mikroskops ihre Autlésung beob- 
achten, welche von einer starken Erzeugung von Wasserstoff begleitet ist. 

In der Fig. 2 kann man in der Nahe der Anode (oben) Diffusions- 
stréme der festen Legierung AgCl + NaCl bemerken; diese Diffusions- 
stréme wachsen in den Kristall einige Millimeter tief hinein. Sie sind 
vollstiindig durchsichtig und fndern sich nicht unter der Wirkung des 
Lichtes. Benetzt man die Anode mit Wasser, so lést sich NaCl aut, 
und AgCl fallt in Form eines weiSen Pulvers aus, das im Lichte bald 
geschwiarzt wird. Eine Autnahme der auf diese Weise bearbeiteten Anode 


ist in der Fig. 4 abgebildet, wo man die erwihnten Diffusionsstréme in 


2 


Fig. 3. 


Form groSer schwarzer Zacken sehen kann. Auer diesen Erscheinungen, 
die in der Nahe der Elektroden beobachtet werden, tinden an den Stellen 
des Stromdurchgangs, und nur im Falle seines Durchgangs, Neubildungen 
statt, welche, wie es scheint, mit der Zertriimmerung des Kristallgitters 
verbunden sind. Diejenigen Stellen im Kristall, wo der Strom hindurch- 
gegangen ist, werden triibe, so da der Kristall halb durchsichtig und 
von milchweiBer Farbe wird. Im Mikroskop (Fig. 5) werden diese triiben 
Stellen aufgelést, so da8 man sehen kann, daS sie aus einzelnen_ , Zer- 
stérungszentren* bestehen, die die Form einer Sichel haben und in unserer 
Aufnahme wiedergegeben sind. 

Die obigen Daten fiihren uns zu dem Schluf, da’ der Durchgang 
des Stromes durch Steinsalz bei hohen Temperaturen (eigentliche Leit- 
fihigkeit) auf folgende Weise geschieht: Das Kristallgitter des Stein- 
salzes besteht aus Tonen Na’ und Cl. Indem diese Ionen Wirme- 


36 # 
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schwingungen ausfiihren, geraten einige von ihnen in solche Stellen des 
inneren, durch die Struktur des Kristalls bedingten elektrischen Feldes, daf 
sie nicht mehr in ihre Gleichgewichtslagen guriickkehren kénnen, sondern 
weiter im Kristall wandern, bis sie in emer neuen Gleichgewichtslage 
angelangt sind. Auf diese Weise findet im verschiedenen Stellen des 
Kristalls ein ,Dissoziationsproze8“ statt. Indem wir ein duseres elek- 
trisches Feld erzeugen, begiimstigen wir wiihrend des Ubergangs der Ionen 
zwischen zwei Gleichgewichtslagen eine gewisse bevorzugte Bewegungs- 
richtung; dadurch wird eben der Strom bedingt. Die Fahigkeit des 
Kristallgitters, zu dissoziieren, bedingt eben die GréSe und die Tempe- 


raturabhingigkeit des Leitvermégens des Kristalls [s. Formel (1)]. , 


Wie die Versuche gezeigt haben, bewegt sich im Steinsalz nur das 
Natriumion; das Chlor entfernt sich dagegen kaum von seiner Gleich- 
vewichtslage, jedenfalls nur schwer und nicht weit. 

DaB der Stromdurchgang durch derartige chaotische Spriinge einiger 
Ionen in ihren neuen Gleichgewichtslagen zustande kommt, wird vielleicht 
durch folgendes bestitigt. Bei weniger hohen Temperaturen ‘indert sich 
wihrend des Stromdurchgangs die Verteilung des Potentials im Steinsalz. 
Aus dieser Verteilung ist ersichtlich, daS tiberall im Kristall Volum- 
ladungen entstehen. Das kann dadurch zustande kommen, da8 die durch 
die Wirmebewegung fortgerissenen Natriumionen sich in dem Teile des 
Kristalls, welcher an die Kathode grenzt, in einer gréBeren Anzah] sammeln. 

Die Entstehung der ,Zentren“ innerhalb des Kristalls ist wahr- 
scheinlich dadurch bedingt, daS diejenigen Stellen des Kristallgitters, wo 


ein oder mehrere [onen fehlen, wegen der Verletzung der Symmetrie 
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des inneren elektrischen Feldes einer weiteren Zertriimmerung schwacher 
widerstehen. Bemerkenswert ist die Tatsache, daf in verschiedenen 
Kristallkérpern bei der Elektrolyse hauptsichlich nur ein lon, namlch 
vorzugsweise dasjenige des Metalls, sich bewegt (s. Tubandt, Lc.). Das- 
selbe Ion bewegt sich auch im Falle der Diffusion fester Salze [s. die 
Arbeiten von Braune}]?*). 

AuBer den oben beschriebenen Versuchen wurde eine Reihe von 
Beobachtungen iiber das Verhalten des Steinsalzes mit verschiedenen 


Fig. 5. 


Metallen als Anode ausgefiihrt. Pt ergab mit Cl die Verbindungen 
Pt Cl, und PtCl,,»-bei héheren Temperaturen aber verschwand das Chlor 
und es blieb auf der Oberfliche der Elektroden nur schwarzes Platin- 
pulver zuriick. Nimmt man als Kathode geschmolzenes Blei, so geschieht 
folgendes: Bei der Elektrolyse des Salzes bilden sich jedesmal Dendrite, 
die von der Anode aus in Form regelmafbiger Zweige wachsen, deren 
Struktur auf eine bestimmte Weise mit derjenigen des Kristallgitters des 
Steinsalzes (s. Fig. 6) zusammenhingt. 

Diese Dendrite wachsen zuweilen 1 bis 2cm tief hinein. Indem 
man das Steinsalz auflést, kann man sie ausscheiden und untersuchen. 
Sie bestehen hauptsichlich aus PbCl,, welches auf der Bleianode bei der 
Ausscheidung des Chlors gebildet wird. Im Gegensatz zu den im Falle 


1) ZS. f. phys. Chem. 112, 270, 1924. 
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des Silbers beobachteten unregelmaBigen Ditfusionsstrémen (Ag Cl +- NaCl) 
haben wir hier Dendrite véllig regelmifiger Struktur. Alle diese Den- 
drite sowie ihre Veristelungen wachsen in den Kristall in Richtung der 
Diagonalen des Kubus hinein, unabhingig von der Richtung des elektri- 
schen Stromes. Dadurech wird die Méglchkeit ausgeschlossen, daf 
Pb Cl,, das mit NaCl nicht verschmilzt, in zufallige Spalten der Kristall- 
oberflache eindringt. 

Interessante Resultate erhilt man im Falle des Cu. Besteht die 


Anode aus Cu, so tritt im Kristall jedesmal nach einiger Zeit eine aus- 


Fig. 6. 


gepragt lirschfarbene Schicht auf, die in einigem Abstand von der Anode 
hegt und nach dieser Seite scharf abgegrenzt, ist. 

Die Untersuchung im Mikroskop zeigt, daS die gefiirbte Stelle im 
Kristall véllig durchsichtig ist, wenn man von den , Zerstérungszentren “ 
absieht, die immer beim Stromdurchgang beobachtet werden. Entfernt 
man ein Stiick des Kristalls im ungefirbten Teile in der Niihe der Anode 
und unterwirft man es der chemischen Analyse, so zeigt sich, daf es 


Kupfer enthalt. welches, wie es scheint, durch die Elektrolyse des an 


aiden 
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der Anode entstehenden CuCl, in den Kristall eindringt. Dieses Ein- 
dringen der Kupferionen geschieht ohne merkliche Zerstérung des Kri- 
stalls. An den gefiarbten Stellen des Kristalls konnte man mit gewohn- 
lichen chemischen Methoden kein Kupfer nachweisen. Dennoch entsteht 
die Farbung nur an den Stellen, wo der Strom hindurchgeht. Indem 
man die Form und GrifSe der Anode andert, kann man innerhalb des 
Kristalls gefiirbte raumliche Figuren erhalten, deren Form und Grose 
denjenigen der Anode entsprechen. 

AuBer Steinsalz wurde noch Sylvin (KCl) untersucht. Es ergab 
sich ein analoges Bild der Elektrolyse, mit einer Ausscheidung des Ka- 
liums und des Chlors an den entsprechenden Elektroden. Wegen der 
geringen Menge des zur Verfiigung stehenden Sylvins ist es uns vor- 
laufig nicht gelungen, den Jonentransport zu bestimmen. Die Unter- 
suchungen werden fortgesetzt. 

An dieser Stelle méchten wir unseren innigsten Dank Herrn Akade- 
miker A. Joffé fiir sein bestandiges Interesse fiir diese Arbeit aussprechen. 


Leningrad, Phys.-Techn. Réntgeninstitut, 4. Dezember 1924. 


Uber die Dielektrizitatskonstante 
und den Absorptionskoeffizienten von Glycerin’). 
Von Richard Bock in Berlin. 


Mit acht Abbildungen. (Eingegangen am 6. Januar 1925.) 


Mittels einer Elektronenréhre werden elektrische Wellen von rund 1m Linge er- 

zeugt. Fir die Wellenlange von :1,36m wird die Temperaturabhingigkeit der 

Dielektrizitatskonstanten und des Absorptionskoeffizienten von Glycerin nach der 

zweiten Drudeschen Methode bestimmt. Die Debyesche Theorie wird an Hand 
alterer Messungen und der hier gefundenen Werte untersucht. 


Die sogenannte ,zweite Drudesche Methode**) zur Bestimmung 
yon Dielektrizititskonstanten und Absorptionskoeffizienten besitzt den 
groBen Vorteil, dafi nur ganz geringe Mengen der zu untersuchenden 
Substanz erforderlich sind, und liefert trotzdem bis auf 1 Proz. genaue 
Werte. Die Erzeugung der elektrischen Schwingungen mittels einer 
Funkenstrecke birgt jedoch erhebliche Nachteile in sich. Die Entdeckung 
von Barkhausen und Kurz4), mittels Elektronenréhren kurze elek- 
trische Wellen zu erzeugen, gab daher Veranlassung, durch Kombination 
mit dem Drudeschen Apparat ein bequemeres Gerit zur Bestimmung 
der beiden Konstanten auszuarbeiten. 

Zur Erzeugung der Wellen diente eine Schott-N-Réhre, die im Prinzip 
nach den Angaben von Barkhausen und Kurz geschaltet war. Am 
Gitter lag also eine gegen den Gliihdraht hohe positive Spannung yon 
100 bis 200 Volt. Die Anode hatte ungefithr das gleiche Potential wie 
der Glihdraht, und zwar war gleichzeitig der Potentialabfall langs des 
Gliihdrahtes fiir die Anodenspannung nutzbar gemacht. Die Konstanz des 
Heizstromes wurde durch eine Kompensationsschaltung sehr genau fest- 
gestellt (Fig. 1). 

Fiir die Wellenlingenbestimmung dienten als Sekundiirsystem zwei 
Lechersche Drihte, zum Nachweis der Schwingungen ein gewohnlicher 
Kristalldetektor in Verbindung mit einem Saitengalvanometer. Ein Zeiger- 
instrument erwies sich niimlich als génzlich ungeeignet. Da die Gitter- 
Spannung dem stadtischen Netze entnommen wurde, traten unvermeidliche 
Schwankungen jder Linge und Intensitat der Wellen auf, und es waren 
infolgedessen stiindig Kontrollmessungen erforderlich. Die Trigheit eines 


1) Auszug aus der Berliner Dissertation. 
*) Drude, Wied. Ann. 61, 466, 1897. 
*) Barkhausen und Kurz, Phys. ZS. 21, 1, 1920. 
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Zeigerinstruments macht aber eine schnelle, exakte Ablesung unméglich, 
wihrend ein Saitengalvanometer eine fast unbegrenzt schnelle Ablesung 
erméglicht und — ein weiterer Vorteil — plétzliche Schwankungen 
augenblicklich zum Ausdruck bringt. 

Die Kopplung der Réhre mit dem Sekundarsystem erfolgte durch 
zwei an Gitter- und Anodenklemme angebrachte Drahte, deren Linge 
(ungefahr 30 bis 40cm) durch einen Posaunenauszug variert werden 


A 
+220 


Fig. 1. Schaltung der Sendréhre. 


konnte, und die in einer Entfernung von ungefihr 3.cm den Lecherschen 
Drahten parallel waren. 

Es stellte sich nun heraus, daB bei der hier gewahlten Anordnung 
die Lange der beiden an der Rohre betestigten Drahte, entgegen den 
Beobachtungen von Barkhausen und Kurz, von grofem Einflub sowohl 
auf die Wellenlinge selbst als auch auf ihre Abhingigkeit von den anderen 
Betriebselementen war, ferner, daB die Réhre bei bestimmter Heizstrom- 
stirke und Gitterspannung nur bei einer Anodenspannung Schwingungen 
ausstrahlte, deren Intensitit eine maximale war. Hielt man die iibrigen 
Betriebselemente konstant und ‘inderte nur die Anodenspannung, so er- 
eignete sich bei einem bestimmten Werte eine plotzliche, sprunghafte Ande- 
rung des Heiz-, Gitter- und Anodenstroms, die sonst konstant waren bzw. 
sich kontinuierlich nach einer Richtung hin anderten. Der Anodenstrom 
zeigte die weitaus groéBte prozentuale Anderung. In der Nihe dieser 
Einstellung, und zwar etwas nach mehr negativen Werten der Anoden- 
spannung hin, lag das Maximum der Schwingungsintensitaét, waihrend auf 
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der anderen Seite der sprunghaften Anderung tiberhaupt keine Schwin- 
gungen nachzuweisen waren. 

Die Messungen der Dielektrizitiitskonstanten und Absorptionskoeffi- 
zienten geschahen nach den bekannten Angaben Drudes'). Der von 
ihm konstruierte Apparat wurde entsprechend umgebaut. Fig. 2 zeigt 
die Apparatur in Grund-, Auf- und SeitenriB. 

Die Anderung der Temperatur des zu untersuchenden Dielektrikums 
erfolgte in der Weise, daf der Kolben in flissiger Luft oder eimer Kalte- 
mischung abgekiihlt wurde und, wahrend er sich der*Zimmertemperatur 
anglich, Messungen vorgenommen wurden. Die hiéheren Temperaturen 
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Fig. 2. Die Mefapparatur. 


wurden durch einen heiSen Luftstrom erzielt. Gemessen wurde die Tempe- 
ratur mittels eines Thermoelements aus Konstantan- und Kupferdraht von 
je 0,2mm Durchmesser in Verbindung mit einem Spiegelgalvanometer. 

Die Konstanten der Me8kolben betrugen: 

1. 0 = 0/0248; On OFA 
220 == 0 MOS Ope OO: 

Die Kinstellungsgenauigkeit betrug fiir nicht absorbierende Sub- 
stanzen 0,2mm, die MeBgenauigkeit lieS sich mithin bei richtiger Wahl 
des Kolbens bis auf 0,1 Proz. steigern. Die Schiitzung der Amplituden- 
schwiichung geschah an dem Detektorstrom, war also an Genauigkeit 
der Verwendung: der Leuchtréhre weit iiberlegen. Zum Eichen der Kolben 
wurde Wasser, Aceton, Benzol und Luft verwendet, zur Bestimmung der 
Amplitudenschwiachung dienten wisserige Kochsalzlésungen. 


1) Drude, Wied. Ann. 61, 466, 1897. 
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Da der Detektorstrom der Energie der aufgenommenen Schwingungen 
nicht proportional ist, vielmehr einem komplizierteren Gesetz folgt, dart 
man nicht annehmen, da8 eine Fliissigkeit von bestimmter Leitfahigkeit 
den Detektorstrom stets in demselben Verhiltnis schwicht. Folglich 
muBte bei jeder Untersuchung eines anomal absorbierenden Mediums 
eine besondere Eichmessung zur Bestimmung der Abhingigkeit des Aus- 
schlages von der Amplitudenschwachung angestellt und peinlichst auf die 


i L t= Sie: Sal eee oe ee 


0“ 2 a aT aE w a 7) a aS 
Fig. 3. Die Temperaturabhingigkeit der Dielektrizititskonstanten des Glycerins 
bei einer Wellenlinge von 135,7 cm. 


Konstanz der Schwingungsintensitét waihrend der ganzen Messung geachtet 
werden. 

Die Messungen erstreckten sich in erster Linie auf die Dielektrizitats- 
konstante und den Absorptionskoeffizienten von Glycerin') und ihre Ab- 
hangigkeit von der Temperatur. 

Die Untersuchung des Glycerins geschah in Kolben II, der eine 
verhiltnismaibig groBe Kapazitiit besaf. Die Kapazitit des Kolbens 
mute groB sein, damit bei der starken Absorption des Glycerins die 
Schwingungsintensitit durch Uberlastung der Réhre nicht allzusehr ge- 
steigert zu werden brauchte. Die Vergleichsmessung mit dem Kochsalz 
konnte nicht in demselben Kolben geschehen, da auch mit der den Detektor- 
strom am meisten schwichenden Lisung bei weitem nicht die Amplituden- 
schwachung des Glycerins erreicht werden kann. Die Bestimmung, wie 


1) Bezogen von E. Merck, doppelt destilliert, reinst, spez. Gew. 1,26. 
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der Detektorstrom von 9” abhingt, wurde daher in Kolben I ausgefiihrt, also 
in dem Kolben kleinerer Kapazitiit bzw. groéferer Widerstandskapazitat. 
Die Ergebnisse der Messungen fiir eine Wellenlange von 135,7 cm 
sind in Tabelle 1 und durch Fig. 3 bis 5 wiedergegeben. Aus é, » und 
2 ergibt sich die Absorption 


Ve 


pro Zentimeter; 227% ——- 


A 


Die Tabellen und Kurven 
legen dar, da8 die Dielektrizi- 
titskonstante von — 140°C an 
bis ungefahr — 15°C praktisch 
konstant ist, zwischen den 
Temperaturen — 15°C und 
+ 60°C aber von dem Werte 3 
bis ungeféhr 86 wiachst, um 
dann wieder langsam abzu- 
nehmen. In dem Gebiet von 
—15°C bis 60°C  hhegt 
ein sehr starkes Absorptions- 
gebiet mit einem Maximum bei 
22°C. 

Die Dielektrizitiitskon- 
stante und den Absorptions- 


koeffizienten von Glycerin fiir 
Wellen von etwa 1m Lange 
haben friiher Drude?) und 
O. von Baeyer?) bestimmt. 
Drude fand bei 20°C eine 
Dielektrizitaétskonstante — von 


16,5 und einen Absorptions- 
koeffizienten von 0,419. Bei 
90°C ist die Amplituden- 


schwiichung nach ihm = ,nur 


gering“, Die von ihm ange- 


Fig. 4. Die Abhingigkeit des Absorptionskoeffizienten des Glycerins bei einer Wellenlange von 135,7 em. 
Die Abhiingigkeit des Absorptionskoeffizienten pro cm des Glycerins bei einer Wellenlinge von 135,7 em. 


wandte Wellenlinge betrug 
74cm. O. von Baeyer fand fiir die Absorption pro Zentimeter 0,104 bei 
12.5° C, 0,128 bei 22°C, 0,135 bei 27°C bei einer Wellenliinge von 70 cm. 


1) Drude, Wied. Ann. 61, 466, 1897. 
2) O. v. Baeyer, Ann. d. Phys. 17, 30, 1905. 
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Tabelle 1 | 


OT 
£°C é z | aaxl | t9C & x rant! 
E240167 4) 4.258 0,01 | 0,0008 21,0 15,8 0,38 0,060: 
= 114.2 2,7 0,01 0,0008 peal 16,1 0,23. | 0,043 
— 89,4 2,8 0,01 0,0008 25,4 20,7 0,28 0,059 
Ba 84.2, 2,8 0,01 | 0,0008 29,5 24.5 0,27 0,062 
eo Oe eae OLOL (0,0008 32,4 28,0 | 0,21 0,052 
= GO 2,8 0,01 | 0,0008 33,4 28,3 0,21 0,051 
= 58:6 D7] 0,01 0,0008 33,5 29,0 | 0,26 0,066 
SSA 2.8 | 0,01 | 0,0008 S57 2938 0,21 0,053 
— 48,8 2,8 0,01 | 0,0008 36,2 29,4 | 0,19 0,047 
— 46,9 2,8 0,01 |  0,0008 37,9 32,4 0,17 0,045 
et 2 |) 2:9P 0,01 0,0008 39,6 31,9 | 0,19 0,049 
29 PR 3,0 0,01  0,0009 40,1 | 33,1 0,16 0,041 
— 23,5 3,0 0,01 | 0,001 42,9 | 34,1 0,10 0,025 
eee 130° || yl 0,02 | 0,002 45,1 | 84,9 0,09 0,025 
an 1248 3,1 0,02 | 0,002 AGS) Mae Spel 0,09 | 0,025 
Se”) 3,4 0,03 | 0,002 49,8 33,6 0,12 0,032 
TO. | <3s% 0,03 0,002 50,0 | 35,8 0,06 0,017 
pore 1<() 3,6 0,08 0,007 56,6 35,8 0,04 0,012 
3,0 4,1 0,10 | 0,009 59:7 | 35,6 0,06 0,017 
ONm 4.25 5|) O12 0,012 60,2 35,0 | 0,05 0,014 
5,8 4,4 0,10 0,010 61,9 35,6 0,05 0,013 
8,6 5,0 0,16 0,017 6710) 33:3 0,03 0,008 
8,8 SOM Os lo 0,015 69:0) 5 3353 0,04. 0,010 
CVO a) 0,21 0,023 “OS || BBR 0,038 0,008 
OS | BR | Op 0,023 7s). i) Bea 0,03 0,009 
12,4 | 58 | 0,22 | 0,025 78,5 32,8 0,02 0,006 
14,0 | 8,0 0,26 | 0,035 80,6 32,2 0,02 0,006 
14,8 Be e025) 0,082 Ve). Bieta 0,02 0,005 
159 ee eu. Sok 0,28 0,037 85.6 | 31,5 | 0,02 0,005 
16,2 10,9 | 0,29 0,044. 94,9 30,5 0,02 0,006 
iL 11,1 | 0,29 0,045 110 29,8 0,02 | 0,004 
eon e268 Wi) mOLo. 0,050 208 25,7 | 0,02 0,004 
18,7 10,6 |,.0,32 0,048 225 95:8 | 0302 0,004 


Diese Werte zeigen im Gegensatz zu der Dr udeschen qualitativen 
Angabe eine Zunahme der Absor ption. Dieser Widerspruch kénnte aut 
den starken Temperaturkoeffizienten der Dielektrizitiitskonstante zuriick- 
gefiihrt werden, aber aus Fiz. 4 und 5 folgt, dab dies nicht der Fall ist, 


daB vielmehr der Ausdruck 2 2% = fast genau dem Gange von % folet. 


Neuerdings hat nun Graffunder’) die Temperaturabhingigkeit 


der Dielektrizititskonstanten des Glycerins fitr Wellenlangen von 1000, 


670 und 400m bestimmt. Mit semen Ergebnissen lassen sich die hier 
gefundenen, wie Fig. 6 zeigt, recht eut kombinieren. Man kann daraus 


1) Graffunder, Ann. «. Phys. 70,225, 1922. 
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entnehmen, daf mit abnehmender Wellenlinge das Dispersionsgebiet’), 
also auch das Absorptionsgebiet, sich zu héheren Temperaturen hin ver- 
schiebt, denn, wie die vorliegenden Messungen zeigen, entspricht die Mitte 
der Dispersionsgebiete den Stellen maximaler Absorption. Die Lage der 
Absorptions- bzw. Dispersionsgebiete ergibt sich aus Fig. 7, in der als 
Abszissen die Logarithmen der Wellenlingen 1000, 670, 400 und 1,36 m 


~ 100 -60 -20 0 +20 60 700 140 180 t °C” 


7 10\100 1000 


—70 

-20 

—30 

-40 

~50 7 10 100 1000A (om) 
Fig. 7. Fig. 8. 


—— Abhingigkeit der Dielektrizititskonstante des 
Glycerins (nach Graffunder). 

——— Von Graffunder berechnete Kurve. 

+++ Von Graffunder nicht beriicksichtigte Werte. 


und als Ordinaten die Temperaturen fiir die Mitte des Dispersionsgebiets 

emgetragen sind. Man erhalt, wie man sieht, eine gerade Linie. 
Hieraus ergibt sich ohne weiteres die Erklaruug fiir den Gegensatz 

zwischen den Ergebnissen Drudes und O. von Baeyers. Es folgt 


) Unter Dispersionsgebiet sei hier der Temperaturbereich verstanden, in dem 
die Dielektrizitatskonstante bei steigender Temperatur stark zunimmt. 


4 
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- naimlich, daB O. von Baeyer sich auf der linken Seite der Absorptions- 
_ kurven (vgl. Figg. 4 und 5) befand, Drude dagegen bei 90° schon wieder 


auBerhalb des Absorptionsgebietes war. Denn die Temperatur, bei der 


' man sich fiir eine Wellenlange von 70 bis 74cm in der Mitte des Dis- 


persionsgebietes befmndet, liegt nur einige Grade tiber der, bei der sie fiir 
die hier verwandte Wellenlinge von 136 cm nachgewiesen ist. 


Der Extinktionskoeffizient [nx] nimmt also nicht, wie Debye’) 
meint, bei gentigend langen Wellen mit steigender Temperatur durchweg 
ab (ebensowenig wie bei kurzen Wellen das Umgekehrte eintritt). Es 
findet sich vielmehr bei jeder Wellenlange fiir eine bestimmte Temperatur 
ein Maximum, so daS das Vorzeichen des Tempersturkoeffizienten von 
nx je nach dem betrachteten Temperaturbereich verschieden ist. 


Bekanntlich hat Debye?) eine Theorie der anomalen Absorption 
aufgestellt. Auf Grund der Annahme des Vorhandenseins von Dipolen 
hat er Formeln aufgestellt, die die anomale Absorption und Dispersion 
bis zu einem gewissen Grade wiedergeben. Man kann zur quantitativen 
Priifung dieser Theorie zuniichst die Abhingigkeit der Dielektrizitats- 
konstanten und des Absorptionskoeffizienten von der Frequenz bei kon- 
stanter Temperatur untersuchen. Gratfunder meint, aus alten Messungen 
anderer Autoren in dieser Beziehung fiir Glycerin eine Bestatigung 
der Theorie erkennen zu kénnen, jedoch ist dies lediglich auf eine 
gliickliche Auswahl zuriickzufithren. Geht man nicht nur auf die Zu- 
sammenstellung der Dielektrizitétskonstanten im Landolt-Bérnstein 


Pabelle 2. 


Beobachter le (cm) | Beobachter | (cm) | 
1 i 7 
een |) Oe") 12,62 | Sovevauete®) | 85 | 14,4 
BLampa’)... || 06 | 3 8. Drude®) . . 75 | (25,4 
seampa®). 7. 0,8 | 3,4 Ce prude os || Ty onli SHES 
AiMerezyg... || 40 | 16,2 10: Drude®) . . || 200 Shi 
Bebckert). .. | o:7 4. 14,4 11. Thwing®’) . || 1000 | 56,2 


1) Marx, Handbuch der Radiologie 6, 651, 1925. 

2) Debye, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 777, 1913. 

3) A. Lampa, Wien. Ber. 105, 587 u. 1049, 1896. 

4) Eckert, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 15, 326, 1913. 

5) V. von Lang, Wien. Ber. 105 [2a], 253, 1896 (von Landolt-Bornstein 
mit 4,4 zitiert [Wert 7]). 

6) Drude, Wied. Ann. 88, 1, 1896. 

7) Derselbe, ebenda 61, 509, 1897. 

8) Thwing, ZS. f. phys. Chem. 14, 286, 1894. 
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zuriick, sondern benutzt man die ausfiihrlichen Tabellen von Eckert?) 
(Tabelle 2), so ergibt sich auch nicht anniihernd eme sich der berechneten 
anschmiegende Kurve (Fig. 8). .Nebenbei sei noch bemerkt, da® fiir 

= 85em V. von Lang eine Dielektrizitiitskonstante von 14,0 bzw. 
14,4 angibt, und nicht 4,4, wie im Landolt-Bérnstein zitiert und von 
Graffunder tibernommen wurde. Ferner ist zu beachten, da bei den 
im Landolt-Boérnstein auigefiithrten Dielektrizititskonstanten die An- 
gabe der Temperatur giinzlich fehlt, so daB schon hierdurch eine Kombination 
unméglich wird. Auch der von mir gefundene Wert der Dielektrizitats- 
konstante fiir 20°C palbt nicht in die Kurve hinein. Es 1a8t sich also 
die Abhiingigkeit der Dielektrizitiitskonstanten von der Frequenz nach 
den bisherigen Messungen schlecht mit der Debyeschen Theorie in 
Einklang bringen. 

Noch schlechter ist die Ubereinstimmung bei der Temperatur- 
abhingigkeit der Dielektrizititskonstanten. Hier ist insbesondere zu 
beachten, da mit der Einfiihrung des Koeffizienten der inneren Reibung 
eime gewisse Willkiir verbunden ist. Wahrend Debye fiir seine Beispiels- 
rechnung beim Wasser den gewéhnlichen Reibungskoeffizienten einsetzt, 
verwendet Graffunder fiir seine Berechnung den molekularen Reibungs- 
koeffizienten. Bei konstanter Temperatur mag dieser Wert keine allzu 
grofe Rolle spielen; anders ist es dagegen, wenn man die Temperatur als 
veranderlich annimmt. Speziell bei Glycerin fallt dieser Umstand auBer- 
ordentlich ins Gewicht, da in der Nahe von 20°C die imere Reibung bei 
einer Temperaturerhéhung um rund 7°C auf die Halfte sinkt. So wurde 
versucht, festzustellen, ob wenigstens der imere Zusammenhang der beiden 
Formeln fiir Glycerin zutreffend ist, und aus den gemessenen Absorptions- 
koeffizienten das 9 berechnet, um dann damit die Dielektrizitatskonstanten 


Tabelle 3. 
SSS 


t9C z | y (berechnet) e (berechnet) | € (beobachtet) 
: dt —— 
=i, | Ol 6,71 21 | 2.8 
—100 | 0,01 | 8,73 2,1 2,8 
— 60 0,01 | 10,7 2, 2,8 
— 20 | OOm 12,8 | Pel | 2,8 
0. | 0,09 1,32 21 | 3,6 
20 0,30 0,39 2,3 14,8 
40. | 0,15 0,90 2,2 33,0 
60 0,05 2,96 | Dil 35,4 
80. | 0,02 7.63 : 2,1 32,2 
100 0,02 8.06 ! 2.1 30,4 


1) Eckert, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 307, 1913. 
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zu ermitteln. Tabelle 3 gibt die errechneten Werte wieder und stellt 
ihnen die beobachteten gegentiber. Man kann aus dieser Zasammenstellung 
entnehmen, daf fiir Glyzerin die Debyesche Theorie in der bisherigen 
Form keine brauchbaren Werte liefert. 

Die vorstehende Arbeit wurde im Institut fiir Physik der Landwirt- 
schattlichen Hochschule zu Berlin ausgefiihrt. Es ist mir eine angenehme 
Pflicht, Herrn Prof. Dr. von Baeyer fiir seine wertvollen Ratschlige bei 
der Anfertigung der Arbeit meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 
Ferner michte ich nicht verfehlen, der Helmholtz-Gesellschaft, aus deren 
Mitteln ein Teil der Apparatur bestritten wurde, vielmals zu danken. 
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Absorption des Lichtes durch Ammoniak. 
Von G. Landsberg und A. Predwoditeleff in Moskau. 
Mit acht Abbildungen. (Eingegangen am 6. Januar 1925.) 


Es wurde der Absorptionskoeffizient des gasférmigen Ammoniaks in dem Gebiet 
von 2195 bis 1858 A.-E. mit einer Genauigkeit von 1 bis 2 Pros. gemessen. 


Die Untersuchungen von Warburg’) iiber die photochemische Zer- 
setzung des Ammoniaks zeigten, daS Ammoniak eine ziemlich starke 
Absorption in dem Gebiet der kurzen Wellen hat. Doch setzte Warburg 
nur die integrale Absorption einer Gruppe von Wellen (von 2144 bis 
2025 A.-E.) fest und suchte nicht ihre Abhingigkeit von der Wellenlange 
zu bestimmen. Der Zweck dieser Untersuchung ist es, die Absorptions- 
koeffizienten von Ammoniak fiir eine méglichst grofe Zahl von mono- 
chromatischen Linien zu bestimmen. 

§1. Methode. In dem Gebiet der Ultraviolettphotometrie sind 
zwei Methoden bekannt: die photographische, die auf die Anwendung des 


Schwarzschildschen Gesetzes 
| gegriindet ist, und die Methode 
der unmittelbaren Photometrie- 
; 
Oar ee ea oe rung, welche auf der gut gepriiften 
A Proportionalitiét zwischen der 


Photostromstiirke und der Inten- 
sitat des Lichtes beruht?). Wir 
haben die zweite Methode gewahlt, 
weil diese die Méglichkeit gibt, die Konstanz der Lichtquelle fortlaufend 
zu kontrollieren, was in dem Falle von Funken zwischen Zn-Elektroden, 
deren wir uns meist bedienten, sehr wichtig ist. 

§ 2. Apparate. 1. Photozelle. Wir haben ein Glasgefi8 von 
gewohnlicher Form mit einem Quarzfenster von vorn und einem Schliffe 
von hinten gebraucht (Fig. 1). Die lichtempfindliche Aluminiumplatte, 
mit Bernstein isoliert, wird in dem Schliffe befestigt, so daB sie von Zeit 
zu Zeit herausgenommen und geputzt werden kann. Aluminium wurde 
anstatt des gewohnlich gebrauchten Zinks verwendet, weil seine Empfind- 
lichkeit etwas gréfer (wenigstens fiir die kiirzesten Linien 1990). 1935 


Fig. 1. 


*) Warburg, Sitzungsber. d. Kgl. Prenf. Akad. d. Wiss. 1911, S. 746; siehe 
auch Regener, ebenda 1904, S. 1228, 


*) Elster u. Geitel; siche auch Rosenberg, ZS. f. Phys. 7, 18, 1921, 
und Steinke, ebenda 11, 215, 1922. 
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und 1858) und seine Ermiidbarkeit bedeutend geringer ist, so daS das 
Putzen der Platte nur einmal in einigen Tagen notwendig war. Die 
Photozelle ist mit einer Olpumpe nach Gaede verbunden, die wihrend 
der Messungen den Druck auf 0,15 mm konstant halt. Bei solchem 
Drucke ist die Empfindlichkeit der Photozelle bei passendem beschleu- 
nigenden Potential (80 Volt) etwa drei- bis viermal griSer als bei emem 
vollstiindigen Vakuum, weil dabei die StoBionisation ausgenutzt wird. 
Eine Proportionalitat zwischen der Photostromstarke und der Intensitat 
des Lichtes in den Grenzen der Anderung der Helligkeit, mit welcher 
wir es zu tun hatten, besteht ganz sicher, wie aus der Geraden der Fig. 6 
m sehen ist. Die Photozelle wurde an dem Quarzspektrograph so an- 
gebracht, daS sie an Stelle der Kassetten gleiten konnte. Ein Schirm 
mit einem schmalen Spalt (1,5 mm) schnitt aus dem Spektrum die ent- 
sprechende monochromatische Linie aus (die Dispersion des Spektro- 
graphen war so gro8, da8 die Entfernung zwischen den einzelnen Linien 
mindestens 7mm betrug). Die Lagen der Linien wurden nach den maxi- 
malen Ablenkungen des Elektrometers bestimmt und mit Strichen be- 
zeichnet. 


2 Elektrometer. Wir bedienten uns eines Quadrantelektro- 
meters mit einem 4u dicken Faden und einer sehr kleinen und leichten 
Aluminiumnadel, so da8 es praktisch vollstandig aperiodisch war, was 
fir solche Messungen wesentlich notwendig ist. Die Empfindlichkeit 
betrug 7000 Skt./Volt; die Eichkurve war eine Gerade. Die Schaltung 
war nach Bronson mit einem grofen RuBwiderstand, 107° 2°), aus- 
geriistet. Die Empfindlichkeit der ganzen Anordnung war so grof, dab 
eine monochromatische Linie eine Ablenkung bis etwa 300 Skt. gab. Die 
zufilligen Intensitiitsschwankungen wurden durch einen kleinen Buffer- 
kondensator (Kapazitat etwa 100 cm) gemildert. 

3. Lichtquelle. Als Lichtquelle kam ein kondensierter Funken 
zwischen Metallelektroden zur Verwendung (Cd fiir die W ellenlinge 
2195 A-E. und gréBere; Zn fiir 2144 bis 2025, Al fiir 1990 bis 1858). 
Die giinstigste Form der Elektroden ist die des Messers, dessen Schneiden 
nach der optischen Achse des Spektrographen gerichtet sind (Fig. 2). 
Bei dieser Anordnung indern die Bahnen des Funkens nur ihre Ent- 
fernung von dem Spektrographenspalt, verschieben aber ihre Lage quer 
zum Spalte nicht. Und diese letztere Verschiebung ist es, die einen 


1) Andreeff u. Landsberg, Uber grofe Widerstinde. Journ. d. russ. 
phys.-chem. Ges. (russisch) 1915. 
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auSerordentlich grofBen EinfluS auf die optische Aktivitéat der Funken 
hat*).. Es wurde deshalb an dem Kistchen, in welchem sich die Funken- 
strecke befand, eine Mikrometerschraube angebracht, mittels deren man 
die Verschiebung der Funkenstrecke quer zum Spektrographenspalt aus- 
fiihren konnte, um die giinstigste Lage auszusuchen. Diese Verschiebung 
muf man nach jedem Austausch der Elektroden wiederholen. Die 
Funkenstrecke wurde durch einen 4-kW-Réntgentransformator betrieben, 
in dessen Primirkreis man Wechselstrom (von 20 bis 40 Amp.) schickte. 
Parallel zur Funkenstrecke wurden einige Leidener Flaschen mit je 
1000 cm Kapazitait eingeschaltet. Bei der Vermehrung der Zahl der 
Flaschen nimmt die Helligkeit der Funken rasch zu, ihre Konstanz 


Jb —— 


ee seme 


Fig. 2. 


(besonders bei Zn-Elektroden) nimmt aber ab. Gewdéhnlich wurden fiir 
Zn- und Cd-Elektroden eine oder zwei, fiir Al drei oder vier Flaschen 
eingeschaltet. 

4. Absorptionsgefa$. Das Absorptionsgefa8 wurde nach dem 
Typus desjenigen von Baly angefertigt, um die Bestimmung des Ab- 
sorptionskoeffizienten von jedem mdglichen Einflu8 der Konzentration 
frei zu machen. Es bestand aus zwei ineinander verschiebbaren, gut an- 
geschliffenen Kisenzylindern. Auf die Offnung des unbeweglichen Zylinders 
war eine plankonvexe Quarzlinse, auf die des beweglichen eine Quarz- 
platte gekittet, so daB das Licht als ein paralleles Biindel durch das 
Gefi$ durchdrang. Die Anderung des Abstandes zwischen den beiden 
Quarzflichen konnte auf einer seitlich angebrachten Messingskale ab- 
gelesen werden (Fig. 3). Das Eisengefé8 stand mit einem eroBen Glas- 
reservoir in Verbindung, welches mit Quecksilber gefiillt werden konnte 
und als ein Gasometer fiir das Ammoniak—Luft-Gemisch diente. Eine Glas- 
biirette erméglichte Proben fiir eine Analyse zu entnehmen, ein Mano- 
meter die Konstanz des Druckes zu kontrollieren. 


5. Das Schaltungsschema ist aus den Fig.4 und 5 verstindlich. 


1) Ramsauer, Ann. d. Phys. 45, 961, 1914. 
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§ 3. Die Bestimmung der Absorption. Bei gegebener Kon- 
zentration wurde fiir jede Linie eine Reihe von Ablesungen des Elektro- 
meters bei verschiedenen Dicken der absorbierenden Schicht ausgefiihrt. 
Bei geniigender Konstanz des Funkens sollen die Ablesungen, welche 
gleichen Schichtdicken 
entsprechen, zusammen- 
fallen. Auf diese Weise 
wurde auch die Konstanz 
des Funkens kontrolliert. 
Man fiihrte gewéhnlich 
einige Bestimmungen fiir 
fimf bis acht verschie- 


Sp 


dene Schichtdicken aus. aa } 2 
Wenn die Proportionali- | ata aT J |R 
tit zwischen der Photo- mei. iz 
-stromstarke und der In- & Erde 
tensitiit des Lichtes sich Fig. 4. 


bewahrt, so mub folgende 
Beziehung gelten: 

df= Oe et -4 == ki. &, 

wo J, die Intensitit des 
einfallenden Lichtes, 1 der D 
Absorptionsexponent, d 

die Dicke der absorbie- 
renden Schicht, a die 
Ablenkung des Elektro- 
meters, i die Konstante 


desselben sind. 
Es wird also in un- 


serer Formel kein Ge- 


brauch von dem Beerschen Gesetz, dessen Richtigkeit bestritten werden 


kann1), gemacht. 
Wenn die Lichtquelle konstant ist, so haben wir fiir zwei verschie- 


dene Schichtdicken d, und d,: 
Le = 


atl 


2 


»>—rd, — |; 
J oé = Kin 00, 
——rdg — i 
Ine eee 


d. Phys. 6, 163, 1901; E. v. Bahr, ebenda 29, 780, 


BK: Angstrém, Ann. 
h 585. 1910; Warburg, Berl. Ber. 1915, S. 230. 


1909; E. v. Bahr, ebenda 33, 
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also Cae ret Pets) 
Og 
oder 
pile logo, —loga, 1 
d, — d, log e 
Aus acht Daten kann man Cj = 28 Kombinationen bilden, denen 


28 nur wenig verschiedene Werte des Absorptionsexponenten entsprechen 
miissen. Doch kann man sich diese ziemlich ermiidende Rechnung durch 
eine graphische Ausgleichung 


TS aut halblogarithmischem Papier 


250 : : 
ersparen. Damit vermeiden 


200}\— 


wir nicht nur 28 einzelne Be- 


| 
a 
rechnungen, sondern bekommen 


noch die Méglichkeit, eine Beob- 
achtung mit Hilfe einer anderen 


150 


700|— zu korrigieren und uns mit 
es eal einem Blicke zu_tiberzeugen, 

70} — ob der Absorptionsexponent r 

60|— konstant bleibt. Wenn dieses 

* Fil! der Fall ist, miissen alle Punkte 
auf einer Geraden liegen; die 

ees zufalligen A bweichungen zeigen 

| oe die Ungenauigkeit der Beob- 


achtungen; dagegen wiirden 
systematische Abweichungen 
von der Geraden die systema- 
tische Anderung der Helligkeit 
oder die Abwesenheit der Pro- 
| jbl portionalitét zwischen der 
i amG ROAR my BET a as “0 % somm Stromstarke und der Intensitat 

ee eres, des Lichtes beweisen. Die 


20}— 


Fig. 6. 
= Konstanz der Lichtquelle wurde 


aber schon bestitigt. Folglich gibt die Konstanz von r den unmittel- 
baren Beweis der Proportionalitat zwischen J und w Tabelle 1, die ein 
Protokoll einer Beobachtungsreihe darstellt, und Fig. 6 kéunen die Bedin- 
gungen illustrieren, unter welchen wir gearbeitet haben. 

Fiir jede Linie wurde der Absorptionskoeffizient bei gegebener Kon- 
zentration zwei- oder dreimal fiir verschiedene Antangsintensititen J, 
bestimmt. Solche Beobachtungen wurden fiir yerschiedene Koncoutrenanes 
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Tabelle l. 
n Skalenteile 
dmm 7 
I I Il IV « (Mittelwert) 
| 

oo | 300 — — 300 | 0 

Diy ailllererey to O85 528 526) ||) 229.0 

Bl AA oie | ela yVey |) cs) | 148,5 

7 417 | 420 417 | 421 | 119,0 
10 | 380 | 379 382 378 78,2 
15 \ 342 341 345 342 42,5 
20 | 321 320 | 324 324 22.9) 
95 || 31,5 | 312 3 Ses Ome | 12,0 
oo i 300 | 300 300 300 0) 


ausgefiihrt. Und zwar anderte sich die Konzentration in méglichst weiten 
Grenzen, mit fast undurchsichtigen Mischungen beginnend bis zu solchen, 
deren Absorption nicht mehr grof genug war, um genaue Messungen zu 
gestatten. 

§4. Bestimmung der Konzentration. Zur Darstellung des 
Ammoniaks erhitzten wir NH,Cl und CaO; das entweichende Gas wurde 
durch ein mit CaO-Stiickchen gefiilltes U-Rohr in das Absorptionsgefas 
geleitet. Mittels der Glasbiirette B konnte man nach dem gewohnlichen 
Verfahren der Gasanalyse Proben der Ammoniak—Luft-Mischung entnehmen. 
Diese Proben wurden durch ein mit 25 cm® reinem Wasser gefiilltes 
GefaB C ganz langsam und regelmiSig durchgeblasen, um das Ammoniak 
yollstiindig zu absorbieren (siehe Fig. 5). Die gebrauchte Form des Ge- 
faBes C sicherte bei ganz kleinen Druckunterschieden einen geniigend 
langen Weg des Gases im Wasser. Die erhaltene Ammoniaklésung wurde 
mit dem Nesslerschen Reagens versetzt und mittels des Spektrophoto- 
meters nach Konig-Martens mit einer ebenso behandelten NH, Cl- 
Lisung von bekannter Konzentration verglichen. Die Konzentration 
wurde nach der Formel 

Cys % lg tg a) — lg tg on 
vz, Igtga,—lg tg op 
berechnet. Hier bedeutet c, die gesuchte Konzentration, v, das Volumen 


Cy 


der entnommenen Gasprobe, v, das Volumen des Wassers im GetiB C, 
| Op) On, %, die an dem Spektrophotometer abgelesenen Winkel, die der 
Nullstellung bzw. der Einstellung im Falle der Musterlésung und der 
untersuchten Lésung entsprechen. Jede Konzentrationsbestimmung wurde 
mehrmals bei verschiedenen v,-Werten wiederholt und ein Mittelwert 
genommen. 
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Tabelle 2. 


| s 
| Grenze der Konzentration 


: | Zahl der 
Zin AzE. x | verschiedenen P { in Proz. 
Konzentrationen g+Mol. [Liter 105 im Neues 
Sat EE TT a 
2195 23,5, 4 |; oLl0—230 7,2 —3,3 
2144 105,3 + 1,2 15 510— 49 | 7,2 —0,7 
2100 292.7 eee, 14 222— 185 | 3,1 —0,26 
2062 632,02 aud.S 16 222— 15,1 3,1 —0,21 
2025 1180,0 + 14,0 18 96— 8,5 1,4 —0,12 
1990 1586,0 + 17,0 12 | 52— 2,8 0,74—0,04 
1935 7200,0 + 170,0 11 18— 2,8  0,26—0,04 
1858 3160,0 + 80,0 7 52— 5,0 0,74—0,07 
§ 5. Resultate. Wenn r = cz ist, wo ¢ die Konzentration und 


x den Absorptionskoeffizient bezeichnet, so kann man « fiir beliebige 
c-Werte ausrechnen. Aus unseren Messungen folgt, da8 bei Verainderung 
von ¢ sich kein systematischer Gang zeigt. Es ist also in den unter- 
suchten Konzentrationsgrenzen fiir Ammoniak in Gemischen mit trockener 
Luft unter einem gemeinsamen Drucke 
von etwa 1 Atm. das Beersche Ge- 
setz giiltig In der Tabelle 2 sind 
die Resultate der Messungen wieder- 


ge: ie 


gegeben. 

Hier bedeutet « den Wert des 
Absorptionskoeffizienten, wenn die 
Konzentration ¢ in g-Mol./Liter und 
die Schichtdicke d in Zentimetern 

ausgedriickt sind. 
Die Linie 2195 bietet geringeres 
I Interesse und wurde nicht besonders 

PN sorgfaltig ausgemessen. 

~ Die Linien 1935 und 1858 sind 


7860 7920 7980 2000 2100 2760 2229 sear schwer zu messen, und die Ge- 


nauigkeit dieser Messungen ist etwas 
geringer als fiir die anderen Linien. 

Die Fig. 7 zeigt nur den allgemeinen Gang der Absorptionskurve. 
Es ist zweifellos, da8 der wahre Aufbau der Bande viel komplizierter ist; 
man kann es nach der Fig. 8 beurteilen, welche die photographische 
Aufnahme der auSersten Linien durch verschiedene Schichten eines sehr 
schwachen Ammoniak—Luft-Gemisches darstellt. Diese Aufnahme wurde 
mit gewéhnlichen Platten, welche mit Paraffinél] nach dem Verfahren 
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von Duclaux und Jantet?) sensibilisiert wurden, ausgetiihrt. Auch 
aus der Reproduktion ist leicht zu sehen, daB in den zwei einander sehr 
nahe liegenden Linien 1854 und 1862 (dasselbe gilt fiir die Linien 1935 


und 1930) die kiirzere merklich weniger absorbiert wird. (Die Messung 


mit der Photozelle geben nur einen Mittelwert, weil man in diesem Gebiet 


mit einem ziemlich breiten Spektrographenspalt arbeiten mus.) AuBer- 


dem kann man auch die schmalen Banden der sehr starken Absorption 


ww 
oO 
| 


—1862 
1930 
1935 

—1940, 


Fig.8. Die Aufnahmen 1 und 7 wurden durch eine Schicht von etwa 2 mm, 


Q 


die Aufnahmen 2, 3, 4, 5, 6 durch die Schichten 5, 15, 25, 35, 45 mm ausgefiihrt. 


neben den 2025- und 2065-Linien sehen. Es wire wiinschenswert, diese 
Aufnahme mit einer Lichtquelle, die ein kontinuierliches Spektrum gibt, 
durchzufiihren. Aber die Herstellung einer solchen Lichtquelle fiir dies 
iuBerste Ultraviolett ist sehr schwierig. 

Diese Untersuchung wurde in dem physikalischen Laboratorium des 
Moskauer wissenschaftlichen Instituts ausgefiihrt. Wir sind dem Direktor 
des Laboratoriums, Herrn Akadem. Lasareft, fur die Uberlassung der 
Institutsmittel zum besten Dank verptlichtet. 


Moskau. Dezember 1924. 


1) Duclaux et Jantet, Journ. de phys. 2 156,-1924- 


Mathematisch-statistische Untersuchungen 
uber die Subelektronen. I’). 


Von Herbert Daecke in Hamburg. 


Mit 15 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Januar 1925.) 


Es wird zunichst durch Zitate aus der einschlagigen Literatur gezeigt, dai der 
Streit um die Subelektronen keineswegs in einer bestimmten Richtung ent- 
schieden ist. Deshalb werden drei voneinander unabhiingige Serien von Ladungs- 
beobachtungen, die den Wert des elektrischen Elementarquantums e unterschreiten, 
mit mathematisch-statistischen Methoden tiberpriift. Resultat: Die Annahme, daf 
sich die Subelektronen in der Form m/n.e darstellen lassen, wo der Nenner » 
nicht allzu grof und jm <n ist, besitzt gréBere Wahrscheinlichkeit als 
jede andere Annahme. 


$1. Einleitung. Die Diskrepanz zwischen den Resultaten von 
Ehrenhaft und Millikan ist heute allerdings insoweit behoben, als 
eigentlich alle Physiker, die bis zu einem geniigend kleinen Radius herab- 
4,77.10— elst. E. wesentlich 
unterschritten. Nur darin besteht der Unterschied, daB die eine Gruppe die 


gingen, Ladungen erhielten, die den Wert e = 


Subelektronen fiir reel] halt, wahrend die andere glaubt, da die Unter- 
schreitungen des Elementarquantums~ aus verschiedenen (triinden nur 
vorgetéuscht seien. In bezug auf die Ursachen fiir die scheinbaren 
Unterschreitungen gehen aber die Meinungen weit auseinander. 
Silvey”), ein Mitarbeiter Millikans, sieht die Teilchen, die klei- 
nere Ladungen als e zeigen, als unreines Quecksilber oder als Staub- 


partikelchen an und glaubt, sie fiir die nachfolgende Berechnung ein- 


fach ausschliefen zu diirfen. Er beobachtet aber — interessant 
genug — gerade im Unterschreitungsgebiet auch Quanten, ebenso wie 


spiter Kénig*) und Radel‘) dort nicht nur doppelte, sondern sogar 
drei- und vierfache Ladungen feststellen °). 
Diese beiden Physiker, deren Resultate nachher mit mathematisch- 


statistischen Methoden behandelt werden, glauben eine von E. Regener®) 


t) Diese Abhandlung ist cine ausfiihrliche und teilweise erweiterte Darstel- 
lung des auf der Versammlung Deutscher Naturforscher und Arzte in Innsbruck 
1924 gehaltenen Vortrages. Vgl. Phys. ZS. 25, 624—631, 1924. 

*) 0. W. Silvey, Phys. Rev. 7, 87—105, 1916, besonders 8. 102. Vel. 
iibrigens auch Y. Ishida, Phys. Rev. 21, 561, 1923. 

3) M. Konig, ZS. f. Phys. 11, 253259, 1992. 

4) E. Radel, ZS. f. Phys. 3, 63—88, 1920. 

5) Siehe z. B. das Teilchen Nr. 15 in CO, bei M. Konig, 1. c., S. 258. 

6) E. Regener,. Sitzungsher. d. PrenB. Akad. 1920, S. 632—641. 
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-ausgesprochene Hypothese (Ursache fiir die Ladungsunterschreitungen 
sind absorbierte Gasschichten, um die Teilchen herum) bestitigt zu 
haben. Nach einer neuerdings von E. Wasser?) erschienenen Arbeit 


ist aber die von M. Kénig angefiihrte — meiner Meinung nach zum 
Beweis auch an sich nicht ausreichende — Tatsache unrichtig. 


Bemerkenswert ist ferner die entschiedene Zuriickweisung der 
Regenerschen Annahmen sowohl von seiten eines Schiilers von Ehren- 

haft, Th. Sexls*), als auch durch R. Bar*), der mit sehr triftigen 
- Griinden argumentiert. 

Da aber auch Bir nicht die Realitét seiner beobachteten Subelek- 
tronen zugeben will, macht er die verinderte Dichte der Teilchen 
dafiir verantwortlich, obgleich ihm diese Annahme selber etwas unglanub- 
wiirdig zu sein scheint. Er erklirt sich die abnorm kleine Dichte der 
Edelmetallteilchen durch ,schwammartige Struktur oder. fetzenformige 
Gestalt“ derselben. 

Bir erfahrt mit seiner Annahme jedoch ebenfalls eine scharfe Ab- 
lehnung von verschiedenen Seiten. Wiederum nicht nur von seiten 
Ehrenhafts*), sondern auch durch L. Schiller ®), der sich zum Teil 
den Griinden Ehrenhatts, vor allem der Unwahrscheinlichkeit der Dichte 
von Platinkiigelchen bzw. -schwimmen bis herunter zu 0,2, nicht ver- 
schlieBen kann“. Auferdem pflichtet Schiller dem sehr einleuchtenden 
Ehrenhatftschen Einwand bei, daB es unméglich ist, diese abnormen 
Dichten durch fetzentérmige Gestalt der Partikeln zu deuten, wiahrend 
Bur doch diese Dichten mit einem Widerstandsgesetz berechnet hat, dem 
als wesentliche Voraussetzung gerade die Kugelgestalt der Partikel- 
chen zugrunde liegt. Schiller halt tiberhaupt alle derartigen Schliisse 
(Annahmen von Régener und Bar) fiir recht unsicher und versucht 
dann seinerseits die Ladungsunterschreitungen lediglich durch Ab- 
weichung von der Kugelgestalt zu erkliren, ohne daf man starke 
Dichteunterschreitungen hinzunehmen mub. 

Es ist wohl der Beweis.erbracht, daf von emer klaren, eindeutigen 
Lage bei der Frage der Subelektronen nicht die Rede sein kann, und es 
erscheint deshalb berechtigt, den ganzen Tatsachenkomplex, ohne mit 
einem Vorurteil fiir diese oder jene Erklirungsweise belastet zu sein, 


1) E. Wasser, ZS. f. Phys. 27, 226—236, 1924, inshesondere S. Q3iltte 
2) Th. Sexl, ZS. f. Phys. 16, 39—41, 1928. 

3) R. Bar, Ann. d. Phys. 67, 157—200, 1922. 

4) F. Ehrenhaft, Naturw. 10, 980, 1922. 

5) L. Schiller, ZS. f. Phys. 14, 6—13, 1923. 
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einmal mit anderen als rein physikalischen, nimlich mit mathematisch= 
statistischen Methoden zu iiberpriifen. 

S$ 2. Die mathematischen Hilfsmittel der Arbeit. In friheren 
Arbeiten pflegte man, wenn eine Reihe von Ladungsbeobachtungen vorlag, 
nach der hypothetischen Grundladung zu fragen, von der die beobachteten 
Ladungen ganzzahlige Vielfache sein sollten. Die Antwort aber hatte 
immer etwas Ungewisses an sich, weil man letzten Endes zweifelhatft 
sein konnte, ob drei Ladungen sich z. B. wie 1:2:3 verhielten oder 
in einem Verhiltnis mit gréBeren Zahlen, wie z. B. 10:19:31 stiinden. 

Ich habe dieselbe oder vielmehr eine ihnliche, erweiterte 
Frage fiir verschiedene Serien von Subelektronen, die alle den 
Wert 4,77). 10-10 elst. E. wesentlich unterschreiten, gestellt und glaube, 
bei der Formulierung und Beantwortung meiner Frage die oben erwahnte 
Unsicherheit wirklich ausgeschaltet zu haben. 

Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber die Ladungswerte, die M. Kénig?) 
an Quecksilberteilchen in Luft beobachtete. 


Tabelle 1. 
Dai eb a). ||) cB yee mee) by!) Ncauevee Re) 
©. 1019 2.1010 2.1010 | 2.1010 || ¢, 1010 | ©. 100 2.1010 |e. 1010 
: 7 = ae — 
4,56 = ZEN Nie 4,09 | — ! 3,98 | 
4,33 Sisih |), aleia)y/ — ADO » | — || 4,49 8,81 
1,46 8.82 4,07 — TG ™ |) ee 3,04 
4,81 8,90 4,53 pies BAO Sa) || | 
4,76 9,35 3,99 7,90 4.34 | = | 
Teilchen- Radius Ladung Teilchen- Radius Ladung 
nummer a@.105 cm e.1019 elst. E. nummer a.105cm | ¢. 101% elst. E. 
= Rs See = == = —— —— — a = 
4e | 1,178 3,78 pee 0,815 | 0,73 
Re ee 7,36 b mae olZe 
7 1,161 3,53 2a | 0,780 | 1,01 
20 1,073 | 3,04 b — |: - 208 
23 | 1,048 2,78 22 | 0675 | 0,541 
5a 1,014. | 2.06 Towa (er OlG5 2am! 0,49 
b — 4,08 b | == | 0,95 
19 a 0,940 1,86 i4'a | 0,553 | 0,60 
b | ae al 3,59 b = 1,20 
ll a | 0,909 0,80 17 a 0,451 0,55 
b | a | 1,62 b — 1,13 
16a | 0,832 1.10 
b | — 2,23 


1) M. Kénig, 1. ¢. 
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In der zweiten Halfte der Tabelle 1 stehen die Ladungen, die vom 
Radius 1,2.10~-Scm ab auftreten und weit unter 4,77. 10—1° elst. E. 
theruntersinken. Diese werden fiir die folgende Untersuchung verwendet. 

Ich stelle nun zuniichst folgende Frage: Wie gro ist die Wah rschein- 
Hlichkeit daftir, da8 diese 24 Ladungswerte nur durch Fehler- 
sstreuung verdeckte ganzzahlige Vielfache einer bestimmten 
iGrundladung, z B. von ¢ = 0,50.10—10 elst. E. sind? Diese 
‘Frage kann sehr gut beantwortet werden mit der zyklischen Fehler- 
‘theorie, die R. v. Mises!) 1918 verdfentlicht hat. Da dort eine aus- 
fithrliche Darstellung vorliegt, sei auf diese Arbeit verwiesen und hier 
‘nur das fiir die Untersuchung notige Formelriistzeug zusammengestellt. 
Nach v. Mises wird die Zahlenlinie mit den beobachteten Werten 
£,...€ auf einen Kreis mit dem Umfang U aufgerollt [im obigen Bei- 
spiel 0,50)2). Auf den Kreis mit dem Umfang 2 bezogen, ergibt sich 


in Gradzahlen: 
: 360 
& = TT Ex. (1) 


~Damit die Schwerpunktskoordinaten der Beobachtungen als 


1 n ; 1 n 
——— cos&?, y = — sin &}. (2 
- = ge, 7 > gi ) 
Die Entfernung des Schwerpunktes vom Nullpunkt wird 


— yx? ALP (3) 


der Tangens des Neigungswinkels des Schwerpunktsradius 


: tga = 2 (4) 
2] “ a 


Sind diese Gréfen berechnet, so bekommt man in 

K =i C (hia) ees (5) 
_ oder fiir grofe km in 

Kw y2 rn. kna. eka (cos @—1) (5a) 
ein Kriterium fiir die Ganzzahligkeit der Beobachtungen §,...&n in 
bezug auf den Grundwert U. Je mehr den Wert 1 iibersteigt, um 
so mehr hat die Annahme der Ganzzahligkeit etwas fiir Sichiist 6 acl 
so ist»sie zu verwerfen. Ist K gerade gleich 1, so hat jede andere An+ 


~ nahme ebensoviel fiir sich. 


; 1) R. v. Mises, Phys. ZS. 19, 490—500, 1918. 
2) Alle vorkommenden Ladungen sind also fortan, soweit nicht ausdriicklich 
etwas anderes bemerkt ist, mit 101° multipliziert. 
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Zur Berechnung von k und C(kna) (die Bedeutung dieser Aus-) 
driicke siehe bei v. Mises) ist stets — einer einheitlehen Durchfiihrung 
wegen — die Tabelle 3 auf S. 494 der v. Misesschen Agbeit. benutzt. 


Die beiden anderen Kriterien der Ganzzahligkeit, die v. Mises noch 
entwickelt, werden in dieser Untersuchung nicht verwendet, da es hier 
— wie aus den spiiteren Darlegungen hervorgehen wird — vor allem 
auf die relative GréSe von A in bezug aut zwei verschiedene ¢g, nicht 
so sehr auf seinen absoluten Wert ankommt. Bisher — und so ist es 
auch bei vy. Mises — wurde danach gefragt, wie gro bei einer vor- 
liegenden Beobachtungsreihe das Ganzzahligkeitskriterium K fiir einen 
bestimmten Wert ¢.101° ist. Einen tieferen Einblick in die Verhiilt- 
nisse wiirde man jedoch bekommen, wenn man die Frage beantwortet 
hiitte, bei welchen ¢.10'° die GréSe K fiir die Beobachtungen im Unter- 
schreitungsgebiet, wie sie bei Kénig und Radel offenbar vorliegen, 
einen maximalen Wert erreicht. Es wire doch sehr merkwiirdig, wenn 
sich bei mehreren Forschern, die unabhingig voneinander gearbeitet 
haben, derselbe Wert ¢,. 10'° mit dieser Eigenschaft des Maximums fiir K 
ergeben wiirde. 


Um das festzustellen, bietet sich folgender Weg dar. Liegt wie 
oben im Falle Kénig eine Reihe von Ladungsbeobachtungen vor, so laBt 
sich durch eine sehr einfache Rechnung fiir jedes ¢.10' die Reihe der 
Bogenlangen auf dem entsprechenden Kreise finden. Man _ bestimmt 
eben nur die Ditterenzen der Beobachtungen gegen die Vielfachen dieses 
Wertes ¢. 10". Diese fiir die Berechnung von K sowieso notwendige 
Rechnung gestattet nun aber schon eine geniigend gute Orientierung 
iiber die ungefihre Lage der Maxima von K, die die endgiiltige, ver- 
hiltnismafig umstandliche Bestimmung von A auf wenige ¢.10" be- 
schrinkt. 


Hat man die Beobachtungen auf dem Kreise mit dem Umfang ¢. 10" 
autgerollt, so ist augenscheinlich, da8 A um so gréfer wird, die An- 
nahme der Ganzzahligkeit fiir den Wert ¢.10!° also eine um so gréfere 
Wahrscheinlichkeit gewinnt, je mehr sich die Beobachtungen um den 
Nullpunkt haufen, d. h. im ersten und vierten Quadranten liegen. Denn 
wm so kleiner wird @%, um so gréfer a; durch beides wird aber K grofer. 
Bezeichnet also z; die Anzahl der Punkte im i. ten Quadranten, so wird 
der Quotient 

> % 


VSS 6 
oe Se 
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in gewisser Anniherung dem Werte von A parallel gehen. Ist Y = 1, 
dh. die Anzahl der Punkte im zweiten und dritten Quadranten gleich 
der im ersten und vierten Quadranten, so legt eine ungefahre Gleich- 
verteilung vor; also wird auch K in diesem Falle wm 1 herumliegen. 
Ist Q < 1, so wird auch in ahnlicher Weise A S | sem. 


Bei gleichen Werten von @ fiir zwei verschiedene ¢ kann zur wei- 
_teren Beurteilung der Quotient 


SES 
Tee @) 
ag + 4 
herangezogen werden, der — wieder natiirlich nur in einer gewissen 


_ Anniherung; mehr ist zur ersten Orientierung ja auch gar nicht nétig — 

ein Ma8 fiir die Abweichung des Schwerpunktsradius von der Nullage 

gibt. Ist @Q, in dem einen Falle stérker von 1 verschieden als im 

anderen, so bedeutet das einen griferen Winkel o, der wiederum / ver- 

kleinert. Der groBe Nutzen von @ und Q, wird sich in den $§ 4 bis 6 
deutlich zeigen. 


Die Berechtigung, die zyklische Fehlertheorie auf eine bestimmte 


Beobachtungsreihe anzuwenden, ergibt sich — wie in der Gaufischen 
- Fehlertheorie — durch den Vergleich des theoretischen Fehlerintegrals 
x az 
W (a, k) = 2) ww, hk) dw = ay aed"), (8) 
i) 
wo 
w (a, k) GEO (9) 


~ 2ady (ki) 


das von v. Mises zugrunde gelegte Fehlerverteilungsgesetz ist, mit der 


der wirklichen Fehlerverteilung entsprechenden Summenfunktion 


S(a, b) = 2S va, hb) 4x = 2C(k) DS 5" 4a, (10) 
die durch eine treppenférmige Kurve graphisch dargestellt wird. 


Neben der zyklischen Fehlertheorie wird auch gelegentlich die 
lineare mit herangezogen werden, teils um zu zeigen, daB sich damit 


dieselben Resultate wie mit der zyklischen ergeben, teils um selbstandig 


1) Der Wert des Fehlerintegrals ist fiir einige k und einige w« in der 
Tabelle 7 in der y. Misesschen Arbeit angegeben. 
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ein Problem damit zu behandeln. Hier sei das Formelriistzeug fiir die 


S$ 4 bis 6 zusammengestellt. 


TBYoaOR Ie! InN 6g Gee abe Ue Gy os OF 

arithmetisches Mittel . . . . (== a ib) 
scheinbare Fehler. . ... . Ay = —G +4 wo [A] =O, G2) 

AA 
mittlerer Heber 3 2 = =). a ye (13) 
muctlerer Bebles des arithme- | a a | aa) (14) 
tischen Mittels . |e Vn n(n — 1) 

Resultat der Ausgleichung . . Gye We: (15) 


§ 8. Die Auswahl des zu untersuchenden physikalischen 
Beobachtungsmaterials. UnerlaSlich ist bei jeder mathematisch- 
statistischen Untersuchung eine sorgfaltige Auswahl des zu verarbei- 
tenden Materials. Da die Verhiltnisse bei den Unterschreitungen 
des Elementarquantums erforscht werden sollen, mu sich die Auswahl 
auf Versuchsreihen an solchen.Substanzen beschranken, bei denen stets 
Unterschreitungen festgestellt wurden. Dabei fallen zunachst das Ol 
und das Paraffin fort, bei denen fast immer die beobachteten Ladungen 
um 4,77. 10-10 elst. E. oder ganzzahlige Vielfache dieses Wertes herum- 
lagen. 

Substanzen, an denen hautig Unterschreitungen beobachtet wurden, 
sofern man die Ladungen nach dem Stokes-Cunninghamschen Gesetz 
berechnete, sind Quecksilber, Silber, Gold, Platin, Kupfer, Schwefel, Selen. 
Von diesen werden weiter noch die letzten drei ausgeschaltet, weil sie 
nur wenig verwendet wurden und nicht denselben Anspruch aut modglichst 
vollsténdige chemische Definiertheit und Stabilitiit machen kénnen wie die 
chemisch sehr stabilen Edelmetalle 1). 

Noch aus einem anderen Grunde sind die letzteren, besonders Queck- 
silber, die geeigneten Objekte. Thr auSerordentlich starkes Reflexions- 
vermégen erlaubt es, sie noch in einer GréSenordnung sichtbar zu machen, 
in der andere Substanzen (Ol, Glycerin, Wasser) optisch iiberhaupt nicht 
mehr wahrzunehmen sind ?). 

Von den Edelmetallen werden weiter Silber, Gold und Platin aus- 
geschieden. Stellt man die kleinen Silber-, Gold- und Platinteilchen 


1) F. Ehrenhaft, Sitzungsber. d. Wien. Akad. 123 [2a], 62, 1914. 


( 


ee 


apni ell 
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Tabelle 2. 


Verteilung uber die 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. 


=, 1010 Quadranten at % K és ie 
zo + 23 
4 2 22 23 24 it IL ez. 
| | 

0,20 Sees sh Tiley 4 jn O00, | 

0,23 9 “i 4 4 || 1,182 i — 
0,2385 6 4 7 GW \\) ates ery | eq =a =u 
0,24 5 " 9 3 0,500 = | SS | = 
0,25 LOMO 1 7 2,429 0,90 || 0,284 | + 54,15° 
0,251 10 6 2 6 2,000 1,62 || 0,303 || + 41,60° 
*0,2527 (0,251) || 8 5 2 9 2,429 4,80 || 0,314 || + 16,89° 
0.255 | 5 6 3 | 10 1,667 3,92 || 0,270 || —19,77° 
0,257 5 5 7 7 1,000 1,57 || 0,186 || — 51,130 
0,26 7 4 7 6 1,182 1,00 || 0,051 || —76,28° 
0,265 7 6 5 6 1,182 SS a ee 
0,27 8 6 By land 1.182 Soe = 
0,28 4 7 5 8 1,000 Se = aie 
0,30 5 6 Balu re 1,182 ee Sr he 
0,31 6 3) || a0) | as) 0,846 EON da Wie Os 
0,32 5 6 8 5 0,714 eT ee 
0,34 5 6 7 6 0,846 =H) =" tee 
0,35 6 7 6 5 0,846 ae eige= = 
0,36 8 5 il 4 1,000 = | = 
0,367 6 6 7 5 0,846 ao Wi es = 
0,37 @ 5 Seales 0,846 = yh) = 
0,38 2 | 12 3 7 0,600 a | =) == 
0,39 8 6 4 6 1,400 = — | = 
0,3975 8 3 7 6 1,400 et = 
0,40 i 6 5 6 1,182 SSeS 
0,41 3 6 5 | 10 1,182 eee See ih 
0,42 2 9 8 5 0,412 em Wie eh i || a= 
0,43 6 9 4 5 0,846 Sa =. Ik ee 
0,44 9 5 8 2 0,846 Si = = 
0,45 7 5 | 6 6 1,182 =e) = = 
0,46 10 5 6 3 1,182 = es == 
0,47 7 7 8 2 0,600 = = = 
0,48 8 oth Bt 4 1,000 i = | oe 
0,49 10. wd 4 2 1,667 _ SNe ee 
0,50 11 4 5 4 1,667 2.21 || 0,264 | + 38,60° 
0,51 8 6 3 7 1,667 2.74 || 0,242 || + 31,51° 
0,52 7 5 4 8 1,667 4,20 0.258 || + 17,149 
*0,5242 (0,53) 8 4 5 7 1, 667 4,61 || 0,253 || + 8,50° 
0,5276 8 Ae 8 2,000 4,32 0,241 || + 1,78° 
0,53 9 3 4 8 2499 4.12 || 0,228 || — 2,55° 
0,5325 9 4 4 7 2,000 = Paes S| Paes 
0,535 10 4 3 7 2,429 = | 
0,54 10 Be 4 5 1,667 2,70 || 0,166 || — 6,32 
0,60 4 6 7 fi 0,846 = = if 
0,65 6 7 4 7 1,182 0,99 || 0,021 | + 97,75° 
0,66 8 5 5 6 1,400 1,28 || 0,078 || + 10,25° 
0,67 7 5 5 7 1,400 1,87 |) 0,129 || — 20,50° 
%0,67256 (0,68) || 7 4 5 8 1,667 1,96 || 0,139 |; — 26,909 
0,68 6 5 5 8 1,400 1,75 || 0,156 || — 44,06° 
0.6814 6 By) 8 1,400 1,67 || 0,158 || — 47,06° 
0,69 7 4 7 6 1,182 1,24 || 0,158 |) —62,53° 
0,70 6 4 a 7 1,182 TOR) |! aygleey |) ayaa 


560 Herbert Daecke, 


Fortsetzung von Tabelle 2. ‘} 
SS ES eee 
ae | Verteilung tiber die Quadranten | ae ate | a 4 = 
|| #1 22 23 24 22 1 23 alls 
OK iy 5 7 7 OOO), | ey = 
0,75 || 38 6 9 6 OO 5 SN a = 
0,79 4 6 | 8 6 Ogi Ne ee = 
0,795 4 Teen iat 6 0,714 = oe ae 
0,80 5 fo) Say 4 0,600 5 — = = 
OO i we 7 5 5 TOOORe ills t=.) Hi ae 
0:92 i 10 4 5 5 1,667 1,71 | 0,180 || + 34,58° 
0,93 9 i amp GB 1,667 || 1,92 || 0,127.04) e aeiage 
0,94 8 3 6 7 1,667 || 1,94 |!) 0,127, |) = Sapee 
0,95 8 2 8 6 1400 || 1,80 | 0,127, || 24,890 
0,96 8 1 9 6 1,400 i) a 
1,00 8 3 7 6 1,400 i = ae 
i) 7 8 4 0,600 = —- | — 
1,18 4 8 6 6 0,714 = si ily eee 
1,20 4 8 5 7 OAC) = ee ee 
1,30 5 5 8 6 OSG) ee —- |} = 
iO || 2 | 2 8 6 0,500 | — || = fae 
150 | 2 | 20 (Mee i Oona DMP uo ae 
1,60 4 Lae 8s) at 0263 i — =| = 
1,70 6 i | @ 2 O00 = | eee 
1,80 || 8 6 6 4 OOO | pee =) | pest 
190 «|| «65 selicha ay 1000). | = * a 
2,00 5 7 6 6 O:S465) |e -—- | = 
Hi 2 8 F; 7 OOO) i = au 
B20 a 4 8 7 5 0,600 = = = 
Oh5 Omelet i Zl 5 0,714 as = = 
2,40 6 9 5 4 0,714 a OM Ste: 
2,50 5 9 6 4 | 0,600 — —- | = 
2,60 5 10 5 4 0,600 = = = 
2,70 Sel we 4 3) OF SOOR a) eee ee — 
D800 MI RAT c|) Ai8 6 2 Sse sharin = 
2,90 6 10 6 2 OS 00s |= ee — 
3100 arte 11 5 1 05008) |) = = 
3,10 8 10 5 i) GONG). = = 
3,20 10 8 5 1 0,846 = = — 
3,30 12 7 4 1 1etS2ee 1) Wo es 
B40, 12 7 4 1 1,182 ih ee _ 
3,50 12 7 4 1 1,182 = = a 
3,60 10 i 4 3 1,182 = Li = 
a7 a ea ae 1,182 == = — 
3,80 || 9 WW A Need 1,182 | 
3,90 .|| 9 7 A hae 1,182 ao = — 
400 | 8 7 4 5 1,182 =e, ae _ 
4,10 8 7 Sih: 8 1,400 = = 
4,20 8 8 9 GE | OO meen her — = 
ASO) 98 8 5) leks 1iso) 3a) = a 
4,40 9 7 Sy ines) 14008) ee _ _ 
4,50 O.)/[ SAR er Chen y TRIE ca _ == == 
4,60 NOE Sime ema sy Ill LG = — — 
4,70 10 7 2 | 5 1,667 = — — 
4,80 11 6 “lee ih 8} it) ee I - 
4,90 11 6 A i} 33 1,400 = — — 
5,00 11 7 Biel e 1,400 = — — 


Mathematisch-statistische Untersuchungen iiber die Subelektronen. I. 561 


durch Uberspringen des Funkens im elektrischen Lichtbogen her, so 


konnte man der Annahme einer dadurch (etwa durch ,,ZerreiBen*) be- 


dingten fetzenformigen Gestalt — wie Bar sie macht — einen gewissen 


~ Glauben schenken. Beim Quecksilber — soweit es durch Verdampfen 


hergestellt ist — bezweifelt wohl niemand die Kugelgestalt. Hrinnert 


sei an den Beweis der Kugelgestalt durch die ultramikroskopischen Bilder 


und die Mikrophotographien Ehrenhafts'), an die Erwiderung von 


Th. Sexl?) auf die Einwande von L. Schiller und an die neuerdings 


erschienenen Uberlegungen und Mikrophotographien E. Wassers’). 


Beim Quecksilber kann man also sicher sein, die geringste Zahl von 


- Fehlerquellen mit in die Untersuchung hineinzunehmen. Von den zahlreichen 


Arbeiten mit Quecksilber werden die von M. Kénig‘) und E. Radel®) 


ausgewihlt, weil sie in Hinsicht auf das Ziel der Untersuchung folgenden 


~ Vorzug bieten. Bei ihnen kann man einen bestimmten Radius angeben, 


yon dem ab alle Ladungen unter 4,0. 10—'° elst. E. liegen (die wenigen 
Ausnahmen weichen erheblich von 4,77 ab). Dieser Grenzradius wird 


als natiirlich gegebenes Einteilungs- und Auswahlprinzip zu- 


- grunde gelegt. Die groBe Bedeutung dieses Schrittes, fiir das statistische 


Material Ladungen zu vermeiden, die um 4,77.10—" elst. E. 


herum schwanken, wird erst voll bei der Diskussion der erhaltenen 


- Resultate in §§ 4 bis 6 ermessen werden kénnen. 


§ 4. Die Beobachtungen von Kénig an Quecksilber in Lult. 


Verwendet werden die 24 Ladungen aus der zweiten Hilfte der Tabelle 1. 
Nach der Vorschrift des § 2 werden diese 24 Ladungswerte auf Kreisen 


= 


a 


Set le ee we 


aufgerollt, die den jeweiligen Umfang ¢. 10! haben, wobei dieser zuniichst 
etwa von 0,10 zu 0,10 variiert wird. Jedesmal wird zg, bis 2, und der 


Quotient ‘ bie a, a 


bestimmt. Dabei findet man, besonders von 0,40 an nach oben, schon 
in groBen Umrissen die Stellen, an denen Q bzw. ein Maximum werden. 
Bei genauerer Untersuchung~ dieser Stellen ergibt sich das Bild, das 
Tabelle 2 liefert und durch Fig. 1 anschaulich dargestellt wird. 

Zu Tabelle 2 muB noch folgendes gesagt werden. Findet man z. B., 
da8 bei 0,68 Q gro8 wird, so kann man zur weiteren Anniiherung an das 


1) F. Ehrenhaft, 1. c., S. 87—99 und Tafel ILI. 
2) Th. Sexl, lL. c., S. 38—39. 
3) BE. Wasser, ZS. f. Phys. 27, 208—209, 211, Fig. 1 und 2, 1924. 
4) M. Konig, l. ¢. 
>) KE. Radel, l. c. 
38* 
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Or 
for) 
bo 


3-Q 
2 = 
if 
— > Ex Z 
0 rs ae uf n ! L | ae re i | it J 
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2-Q 
4 

ae ee 10” 


Q —! 1 {Lai 1 cal te n ie 
700 140 780 220 260 300 340 380 420 460 500 


T 
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Vig. 2. Fig. 3. 
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0,02 
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Fig. 4. 
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Maximum von die Methode der kleinsten Quadrate sinngemaf auf 


diese Beobachtungsreihe tibertragen. Dabei ist z. B. 3,78 als 6.0,68, 


7,36 als 11.0,68 aufzufassen. Es ergibt sich in diesem Falle # = 0,67 256. 


Anhnlich sind die mit emem Sterne bezeichneten ¢. 101° gefunden worden. 
Die dabei in Klammern gesetzten Zahlen bedeuten die Grundladungen, 
als deren Vielfache die 24 Ladungen jedesmal angesehen wurden, um die 


Methode der kleinsten Quadrate anwenden zu kénnen. In einigen Fallen 


ist das ¢, das dem Maximum von XK entspricht, auch durch graphische 


Interpolation bestimmt worden. 


Fir vier Stellen sind a, « und K (siehe Tabelle 2) in der niheren 
Umgebung genau berechnet und in den Fig. 2 bis 5 in ihrer Abhangig- 
keit yon der Grundladung ¢.101° graphisch dargestellt worden *). 

Man macht nun eine ganz eigentiimliche Entdeckung, wenn man 


sich diejenigen ¢. 10° ansieht, fiir die K ein Maximum wird. Es sind dies: 


0,2534 0,674, 
0,5242 0,937. 
Diese vier Werte fallen — mit einer Abweichung, die 


- durchaus in den Grenzen des Beobachtungsfehlers liegt — mit 
Zahlen zusammen, die aus dem elektrischen Elementarquan- 
tum 4,77 durch Division mit ganzen Zahlen entstehen, wobei 
_ von vornherein zu betonen ist, daB diese ganzen Zahlen klein 
sind. Es ist namlich: 


A LOu—— 0,201 4,77:7 = 0,6814 
Ao == O53 4,77:5 = 0,954 


Die Fehler sind also, in Prozenten der wahren Submultipla von 4,77 


0,956 Proz. 1,086 Proz. 

1,094, 1,782 , 
Solite sich diese Tatsache auch bei anderen Arbeiten und anderen Autoren 
mit derselben Schirfe wiederholen — wie weiterhin gezeigt wird —, so 
verlangt diese Erscheinung, da ihr dann der Charakter des rein Zufalligen 
genommen ist, unbedingt eine~ Erklaérung und Deutung. 

Die Ubereinstimmung des theoretischen und experimentellen F ehler- 
integrals wird fiir ¢ == 0,2527. 10-10 und ¢ — 0,67256.10—" elst. E. 
durch die Fig. 6 und 7 erwiesen. Diese Beispiele sind gewihlt, um zu 
zeigen, daf selbst hier, wo K (im Verhiltnis zum K-Wert bei 0,53) einen 


1) Man hat, wie v. Mises in seiner zitierten Arbeit (S. 495) ausfiihrt, in 
1—q ein Maf fir die Streuung; bei grofiem a ist also die Streuung klein. Durch 
« wird ferner der wahrscheinlichste Wert der gesuchten Grobe festgelegt. 
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relativ kleinen Wert annimmt, die Ubereinstimmung zwischen theoretischer ‘t 
und experimenteller Kurve doch eine sehr gute ist. 

Das ¢ mit dem Maximum von K liegt bei allen vier Stellen unter- 
halb des theoretisch errechneten Wertes (bei der Annahme, daf das 
Elementarquantum die Ladung 4,77.10—1° elst. E. habe), jedoch stets 
noch innerhalb der Grenzen, die durch den Beobachtungsfehler gegeben sind. 

Ein Blick auf Fig. 1 
laBt erkennen, dai @ 
auch an anderen als den 


Konig, Hg in Luff 
U=0,2527 


Ka0 fess vier eben genauer durch- 


gerechneten Stellen ein 
Maximum erreicht, z. B. 
bei 0,80. Das kann nur 
bedeuten: Es besitzt 


einen griéSeren Grad 


von Wahrscheinlich- 
keit, daB eine Anzahl 
Fig. 6. von den 24 Ladungen 


nur durch Fehlerstreuung 


iiberdeckte ganzzah- 

Konig, Hg in Luff 
U=0,67256 

K =0,3107 


lige Vielfache von 
0,30 sind, als da8 man 
annihme, sie seien Viel- 


fache von 0,29 oder von 
0,381; denn aut dem 
Kreise vom Umfang 0,30 
riicken die autgerollten 


ee ees Beobachtungen in stiirke- 
rem Mafe gegen den Null- 
punkt als bei den Kreisen 
mit den Umfingen 0,29 und 0,31. Diese Tatsache aber deutet nach den 
fritheren Darlegungen auf ein Maximum von K in der Nahe von 0,30 
hin, und man wird nicht fehlgehen, es bei 0,2981 (entsprechend os zu 
vermuten. Weitere ausgesprochene Maxima von @ finden sich bei 0,3975 


@ \ : : 2e¢ 
(entsprechend i3) und bei 0,45 bis 0,46 (entsprechend 3 — 0,4542) 1, 


1) DaB diese letzte Zuordnung von einer blofen Willkiir frei ist, ergibt sich 
sofort, wenn man beachtet, daB bei 0,43 und 0,44 @ = 0,846, bei 0,47 @ = 0,600 
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Auch dort, wo Q Maxima kleiner als 1 aufweist, bleibt die obige 


Deutung giiltig. Hier, wo K versagt, iibernimmt @ die weitere Fiihrung. 


- Man erkennt Maxima von @ (= 1) bei 0,36 (entsprechend 0,3669 =73)) 


(cutsprechend 0,795. = e) bei 1,20 bis 1,30 (entsprechend 1,1925 = al 
i é) 


(entsprechend 2330 Bh 


é \ 
3} 
ferner, wenn auch relativ klein, doch ganz ausgeprigt, bei 0,79 bis 0,795 
4 
2e 
bei 1,80 bis 1,00 (entsprechend Os) = al bei 2,30 bis 2,40 
5 


2 


auch schon bei 


2 
Man kénnte einwenden, daf im Falle 1,908 = = 


1,80 Q = 1,00 ist und kénnte diese Zuordnung reichlich willkiirlich 


finden. Hier tritt der Quotient @, in Tatigkeit. 


Seo 1 

Fir 1,80 ist — = — = = eC) (0) 
eck 
5 =) il 

Fiir 1,90 ist = Q, = = = = = 1,182. 
4 + 7 


Daraus ist zu entnehmen, daB « (vgl. § 2) bei 1,90 jedenfalls kleiner ist 


als bei 1,80, 1,90 dem wahrscheinlichsten Werte also naher liegt und mit 
 kleinerem % und nicht sehr verschiedenem a (aus der Gleichheit von @ 


- erschlossen) die giinstigste Lisung gibt. 


gestellt. 


Fir die Gegend um 1,20 sind die Resultate in Tabelle 3 zusammen- 


y Tabelle 3. 
DN a 


| 1,10 | 1,18 | 1,20 1,30 | 1,40 


g.----| 0,600 | 
Ou 1,000 | 1,000 | 1,000 
Bei den vier véllig durchgerechneten Fallen kénnen genau dieselben 
Betrachtungen aufgestellt werden, ein Beweis fiir die Brauchbarkeit von 
@ und Q,. 
Koénnte man nach dem allen in die Anwendung der zyklischen 


oees 
0,714 | 0,846 | 0,846 | 0,500 
| 0,714 | 0,714 


 Fehlertheorie auf dieses Gebiet der Physik noch Zweifel setzen, so werden 


Pha i he 2° = 077 md 
a 30 iT 20 emul 
wesentlich kleiner. Das Maximum ist also ausgeprigt. 


© __ 9.4336 ist @ (und somit auch K) 
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diese dadurch zerstirt, daf die lineare Fehlertheorie, deren Nutzen langst :) 
feststeht, dieselben Ergebnisse liefert. Als Beispiel dafiir diene die 
Gegend um ¢ — 0,53.10-Melst. E. Die 24 Werte aus der zweiten 
Halfte der Tabelle 1 werden nacheinander als Vielfache von 1. 0,50, 
2. 0,58, 8. 0,55 aufgefaft und durch Division mit der jeweiligen Viel- 
fachheit die Grundwerte g bestimmt. Mit (11) bis (15) folgen dann die 
ersten drei Reihen der Tabelle 4. 


Tabelle 4. 
| a Verteilung 
| , | | h |, 4% | der positiven 
Jo [2.2] u Ma linProz. undnegativen 
| | jvon 90) Fehler 
£ = ee ee Zz Sem a —— = a: 
SSS SSE a - a =i 
Annahme 1 0,50. . ! 0,521 850,092 004 84|0,063 250/0,012 910 8/2,474| 94+ 15— 


» 20,58. . | 0,582 9 [0,084 568 05]0,060 637/0,012 377 5] 2,323 12+ 12— 
, 30,55. . |0,5642 |0,121 978 47/0,072 823/0,014 864 9|2,635| 9+ 


Normale { alle. . . | 4,8285 (2,989 424 00/0,360 52 (0,073 5908/1,700)17+ 7 — 
Werte | ohne 3,04 | 4,3846 1,256 895 68|0,239 02 (0,049 8391/1,137|14+ 9— 


Annahme 2 ohne “ll | | 


| 
10 Proz. vom arith- 
metischen Mittel 
abweichenden Werte 


II 
|| 0,528 9 |0,010 799 19]0,025 204/0,005 940 61,123) 94+ 9— 


| | 

Das Maximum der Genauigkeit und die symmetrische Verteilung 
von positiven und negativen Fehlern bei 0,53 sind deutlich zu erkennen. 
— In der vierten Reihe der Tabelle 4 sind dieselben Griffen fiir die 24 
normalen Ladungen aus T'abelle 1, in der fiinften Reihe fiir dieselben 
Ladungen ohne den sehr abweichenden Wert 3,04 berechnet. Der Fehler 
ist etwa um die Halfte geringer als in den drei oberen Reihen (bei aller- 
dings sehr ungleicher Verteilung um die arithmetischen Mittel). Eine 
iiberraschende Wendung tritt aber durch folgende Betrachtung ein. 

In der Tabelle 5 sind unter a) die 24 Grundwerte zusammengestellt, 
die zu der Annahme 2 der Tabelle 4, unter b) diejenigen, die zu der 
fiinften Reihe der Tabelle 4 gehéren. 


Tabelle 5. 
a) | b) 
0,5400 | 0,7300* | 0,5129 | 4,56 4,53 | 4,49 
0,5043 0,5050 0,5400 | 433 3,99 4,415 
0,5629 0,5410 0,5575 || 4,46 | 4,09 | 4,41 
0,5560  0,4900 | 04983 | 4,81 4,55 4,45 
0,5150 | 0,6000* | 0,5075 || 4,76 | 4,40 | 4,675 
0,4650*  0,5500 | 0,4750* 4,56 | 425 | 3,95 
0,4000* | 0,5257 0,6000% AST eA: SA 05 
0,5500 0,5038 0.5650) eeecO7men | =3.06\ ul eee 
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Scheidet man unter a) die mit einem Stern bezeichneten Werte aus, 


die um mehr als 10Proz. vom arithmetischen Mittel abweichen, um 


4 
: 
5 
| 


dieselben Bedingungen wie unter b) zu bekommen, so fallen alle die 
Ladungen fort, die ganz offenbar nicht als Vielfache von 0,53 angesehen 
werden kénnen. Die Genauigkeitsuntersuchung der restlichen 18 Werte 
(Reihe 6 der Tabelle 4) liefert — eine tiberraschende Tatsache — einen 
Fehler von nur 1,128 Proz., ebenso gro8 wie bei den normalen Werten 
ohne 3,04, auSerdem eine auffallend symmetrische Verteilung um das 
arithmetische Mittel. 


§ 5. Die Beobachtungen von Konig an Quecksilber in 


Kohlendioxyd. Bei Quecksilber in CO, beginnen die Unterschrei- 
tungen, die in Tabelle 6 angegeben sind, nach Kénig schon beim Radius 
2.0 . 10-5 cm. 

Tabelle 6. 
a 
Einfache | Doppelte | Einfache Doppelte | Einfache | Doppelte || Einfache Doppelte 
Ladung Ladun Ladung adung Ladung | Ladung Ladung Ladung 
=, 1010 e. 101 é, 101 2, 1019 é, 101 ) e, 1010 2, 1010 Wels 1010 

—— — = oo ——S——!S = ———— = —=—— = — = at ——o 
1,92 —_— 1,80 — 1,06 2,18 Nealy/ 2,46 
3,58 6,91 2,29 4,56 ||, 1,8h pa 0,72 1,26 
3,35 — 1,49 3,08 1,24 2,56 O85 |, Hy 
3,30 = 1,62 _ 0,73 1,45 0,945 1,85 
2,28 | — 1,09 2,24 | 1,18 — 0,805 1,67 
1:92) -) = 1,26 — | 1,07 2,15 
1,50 — 1,23 248° i Wiis — 


nur fiir das Intervall von 0,30 bis 2,50 bestimmt 
Die Ergebnisse 


Diesmal ist @ 


worden und auch da meistens nur von 0,10 zu 0,10. 


3rQ 


— > ex10” 
| it L n | l J 1 jee i L ! ph Se} | 1 
I aaemTSDIMMETOUNENGO MMO. 0730; MARTSOMMMEC/O MNCS WR Z7O NE N230) 905.220 
Fig. 8. 
sind — wie in $4 — in Tabelle 7 und den Figuren 8, 9 und 10 zu- 
sammengestellt. 


GroBe Maxima von Q, fiir die auch K berechnet ist (Fig. 9 und 10), 
liegen in der Néhe von 0,597 = z and) 131925 == + Der Fehler ist 


ein etwas griferer als bei den Beobachtungen in Luft. Das ist ver- 
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Tabelle 7. 
; i | 

ae Verteilung tiber die Quadranten | ote i : A 

24 Zo z |: ee | PIE ES |) | eee eee = 
0,30 14 ll 8 6 1,053 — | = = 
0,37 13 A 8 11 1,600 = = 
0,39 10 6 13 10 1,053 lt a = 
0,40 10 LOOP 1 8 0,857 — | = — 
0,50 || 9 ia |) alt) 9 0,857 | — | — — 
0,58 13 12 7 7 BO53iie- ch 2) die ae 
0,57 13 11 5 10 | 1,438 2,05 || 0,196 41,019 
0,58 12 9 6 12 1,600 3,69 | 0,174 || + 15,25° 
0,59 15 5 11 8 1,438 2,85 || 0,135 || — 4,040 
0,597 | 14 4 10 1 ese 2,06 || 0,105 |] — 9,73° 
0,60 14 6 9 10 | 1,600 1,98 || 0,102 || — 9,08° 
0,70 10 7 15 7 0,778 = a 
0,80 || 11 10 9 9 1,053 a= = = 
OSO sae 10] “12 1539 8 0,857 = = == 
1,00 12 OR ee v7) 8 1,053 == — _ 
1,10 15 TNO aha aS 1,438 — | = oa 
1,13 15 Cunienrs 10 1,786 7,73 | 0,844 || + 5,01° 
1.14 16 5 8 10 2,000 8,12 || 0,349 || — 1,789 
1,15 13 Slee es | ale 2,000 7,35 || 0,353 || — 8,450 
nee || sale} 4 8 14 | 2,250 — | = = 
Tree a2) | a> Wee || 15 ol Meexo 2,42 | 0,350 || — 27,619 
120 MeL yl 32 a t8 17 || 2,545 0,80 || 0,338 || — 39,58° 
1,30 || 5 7 10 17 || 1,294 — ie = 
1,40 6 7 | ll 15. ee GT se ee — 
15 Of ead) 8 | 12 10 | D950 oo oh Meer oe — 
1,60 | 9 ee || site 10 0,950 a _— 
ee | Ss 10 14 9 | 0,625 == = — 
SON 7 8 15 9 0,696 = — | — 
1,90 || 7 | ils 9 0,696 — = = 
DO) |e B17 7 0,560 | = = i 
2,10 9 faa ely 6 | O62 7 — f= y= 
2,20 | 8 10 | 14 7h 20,6255 a et) es 
2,30 || 4 11 14 10 0,560 = = fo = 
2,40 3 iss |) atl th Teak) 0,500 a ees _ 
2.50 pamleeie: alata.) wt 0,500.0) ae se ees 


staéndlich, wenn man bedenkt, daB fiir den Fall A Ladungen wie 0,805, 


0,945, 0,985, 0,72, 0,73 das ¢ mit dem Maximum von XK stark ver- 
schieben. Im Zusammenhang hiermit sei auf die Inhomogenitat der 
zugrunde gelegten Beobachtungsreihen hingewiesen. Es sind 
nimlich nicht alle Ladungen einer Reihe gleichzeitig als Vielfache von 


: e e ; 
einem —, z. B. von 0,53 oder 0,6814 aufzufassen, sondern es kommen 
n 


in einer Reihe sicher Vielfache von allen méghchen Submultipla von 
4,77 vor. Im anderen Falle miiBte nimlich K an den einzelnen Stellen 
auch viel gréSer sein. Wenn aber Ladungen vyorkommen, die nicht Viel- 


Mathematisch-statistische Untersuchungen iiber die Subelektronen. I. 569 


fache der gerade im Augenblick betrachteten Grundladung sind, die also 
nicht wn den Nullpunkt des Kreises herumliegen, so wird a verkleinert, 


 « weicht stirker von 0 ab und K wird infolgedessen auch kleiner. Die 


Inhomogenitiit geht iibrigens besonders deutlich auch aus Tabelle 5 hervor, 
wo gerade diejenigen Grundwerte ausgeschieden wurden, die ganz sicher 
nicht zu 0,53 gehérten. Eine Auswahl aber kann, besonders wenn sie 
schirfer vorgenommen wird, immer als willkiirlich erscheinen. Man mu 
also zuniichst die Inhomogenitiit des vorliegenden Materials mit in Kaut 


nehmen und darum das Augenmerk weniger auf die absolute Gréfe von A, 


Q 
0,200 


0,175 
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0,125 
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Fig. 9. 


als vielmehr auf die Maxima von K und das Verhialtnis von zwei 
K-Werten an verschiedenen Stellen ¢ richten. 

Nach dieser Uberlegung erscheint der Wert A = 812 bei e— 1,14, 
der nahezu ebenso groB ist wie der bei den Atomgewichten, sehr aut- 
fallend. Bei 0,597 riickt der wahrscheinlichste Wert néher an den 
theoretisch vermuteten heran. Der Maximalwert von & ist hier kleiner 


e 
als ber — (Kk = 4,02). 
uls bei a8 02) 


An der @-Kurve (Fig. 8) erkennt man auBerdem ein deutliches 


A A er Ae= Binge ea 
Maximum bei 0,80 (entsprechend O79 ba 4. und ein schwach an- 


2e 
gedeutetes bei 1,80 bis 1,90 (entsprechend 1pOO Si =i) 


5 


§ 6. Die Beobachtungen von Radel am Quecksilber. Die 
Ergebnisse der §§ 4 und 5, die ihren Grund in besonderen, zufiligen 
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Umstinden der Kénigschen Versuchsanordnung haben kénnten, gewinnen } 


an objektivem Werte, wenn sie bei einer. anderen, unabhiangig von Kénig 


2g 
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oS Ex 10% 
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Fig. 11. 
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ausgefiihrten Arbeit ebenfalls festgestellt werden. Von den von Radel’) 
an Quecksilber gemachten Beobachtungen sind fiir die statistische Unter- 


1) E. Radel, l.c. S. 75, Tabelle 4. 
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~suchung die Ladungen verwandt, die beginnen beim Grenzradius 9.10~°em 
bis herab zur Halfte dieses Wertes 4,5 .10—° em (Tabelle 8). 


Tabelle 8}). 


i 


7 
| 


é, 1019 | e. 1010 | e, 1010 | e, 1010 | e, 1010 
| | | 

1,04 | 0,67 0,67 | 40,80 | {2,09 
104 | jo74 | {162 | 12,99 | |3,10 
201 | 10,74 0,88 | 12,64 | -|2,20 
1,48 2,18 | 0,56 2,62 | |3,14 
500 f -1,08 1129) (memo) |) a4 d.48 
Olen encod! | | 8278) |Gee 
3,19 


Die gewonnenen Ergebnisse sind in Tabelle 9 und den Figuren 11 
und 12 bis 14 zusammengestellt worden. 

Im Gegensatz zum § 5 ist hier ein kleineres Intervall (0,24 bis 0,80), 
das aber sehr genau untersucht. Die Vermutung der vorigen Paragraphen, 


daB sich die Maxima von K an den Stellen -" befinden, wird hier mit 
n 


groBer Prizision bestitigt. Die genaue K-Berechnung ist ausgettihrt bei 


a= 0,251 (Fehler 1,195 Proz.), G = 0,3407 (Fehler 0,176 Proz.), 
Bixee d. pe BD yy CYG) 
i8 == () 265, ico 

> === (0) 5%). 


Die Fehler sind wieder auBerst gering. 
Die Q-Kurve gibt weiteren Aufschlu8. Tabelle 9 und Fig. 11 
lassen auBerdem noch Maxima erkennen bei 


0,29 (entsprechend 0,2984 = 72) 2), 


1 
26 
0,45 (entsprechend 0,4542 — ot 


0,68 bis 0,69 (entspr.0,6814 = =), 


2 
0,78 (entsprechend 0,734 = ae 


1) Die an der Seite mit einem Striche versehenen Ladungen gehdren einem 
Teilchen an. 

2) Der fragliche Wert liegt jedenfalls zwischen 0,29 und 0,30, da, obwohl @ 
bei 0,30 etwas kleiner, doch Q; (= 0,875) weniger von 1 verschieden ist als bei 
0,29 (Q, = 0,765). 
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Tabelle 9. 
ie | Verteilung iiber die Quadsanitey ants a | 7 | 8 
(eaeer 22 23 4 al lh Ele 
0,24 kasi ail x3 2 4 1,000 | 0,04 | 0,299 | | 4.81450 
*0,248 (0,251) | 8 | 5 6 11 e271 3,12 | 0,183 | | —20,78° 
0,25 a 6 8 9 1,143 || 1,04 || 0,102 || —73,520 
0,251 Hl 6 10 7 1,875 0,78 | 0,070 | 273,700 
0,255 11 a 7 5 1,143 0,44 || 0,191 } +83,56° 
0,26 13 6 6 5 1,500 4,05 0,223 | + 16,609 
0,265 10 3 7 10 2,000 || 5,25 | 0,269 | +10,25° 
0,27 8 7 6 9 1,308 0,31 | 0,294 | —61,27° 
0,28 4 9 9 8 0,667 =e _ 
0,29 8 5 10 7 1,100 mt rs | a 
0,30 fb 10 6 10 0,875 = mats 
0,31 9 10 8 3 0,667 edt 
0,32 9 8 7 6 1,000 meni 
0,33 10 8 7 5 1,000 0,84 | 0,104 | + 91,189 
0,335 11 7 5 7 1,500 1,05 | 0,130 | +-72,489 
0,34 10 7 4 9 1,727 1,96, | 0,129 | +.30,41° 
*0,3413 (0,34) | 9 7 6 8 1,308 1,96, || 0,118 |) +-17,430 
0,345 erkanG 10 6 0,875 1,20 | 0,063 | —25,930 
0,35 7 7 9 7 0,875 0,85 | 0,049 | 141,669 
0,36 itil yp 8 5 6 1,308 2,32 || 0,173 || +.33,870 
0,367 1. 7 7 1,308 2,50 || 0,139 || — 3,910 
0,37 LO) =) We 4 9 1,727 || 2,35 || 0,132 || 4450 
0,38 belipays 4 13 1,500 
0,39 6 6 9 9 1,000 
0,40 8 7 ie et 0,667 = = = 
0,43 geil oe 8 6 0,875 as a = 
0,44 Sa 38 8 6 0,875 
0,45 Sa 038 6 11 1,148 — | = = 
0,46 doa 8 12 6 0,500 | 
0,47 oy alah 11 2 0,364 | 
0,48 13 7 10 = 0,765 =e 
0,50 LOs Mi at 3 6 1,143 0,02 || 0,312 || +81,70° 
0,51 13 7 5 5 1,500 0,51 || 0,302 || +-53,74° 
0,52 14 6 5 5 Ly 3,56 | 0,268 || + 25,639 
*0,5242 (0,53) Seri ear 5 10 1,500 4,48 | 0,250 || +.15,51° 
0,53 Sie e6 5 11 Wes 4,94 | 0,233 ||+ 2,840 
0,54 9 | 6 6 9 1,500 3,82 || 0,225 || —20,61° 
0,55 6 6 6 12 1,500 1,17 || 0,232 |) 53,130 
0,58 5 10 7 8 0,765 
0,60 Or ema: 5 5 0,875 | 
0,67 LS 7 7 1,500 
0,68 9 3 8 10 1,727 
0,6814 9 3 8 10 1,727 
0,69 9 6 5 10 1,727. |i | 
0,70 9 8 5 8 1,308 
0,71 1 ie 6 5 4 LSD | | 
0,72 1 ae} a 4 6 1,727 | | 
0,73 ee 3 4 8 2,000 
0,734 11h SiG 5 8 1,727 | 
0,74 KOM 7 8 1,500 | 
0,75 6 5 7 12 1,500 : 
0,78 6 6 6 12 1,500 I 
0,80 Wea 6 il 9 0,765 , 
I 
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Die Ubereinstimmung des theoretischen und experimentellen Fehler- 


. integrals wird bei ¢ = 0,53 gezeigt (Fig. 15). 


Ebenso wie in § 4 ist auch hier bei ¢ = 0,53 und den 55 normalen 


Ladungswerten der Radelschen Quecksilberbeobachtungen’) zum Ver- 
gleich die lineare Fehlertheorie angewendet worden (erste und zweite 


wagerechte Reihe der Tabelle 10). In der dritten und vierten Reihe sind 


wieder die sehr abweichenden Werte (bei den normalen Ladungen 2,46, 


1,63, 2,90, bei 0,53: 0,67, 0,74, 0,74, 0,67, 0,83, 1,29, 0,80) heraus- 


-genommen worden. Es ist auch hier wieder iiberraschend. daf die 


Priizision selbst bei diesen relativ kleinen Ladungen besser ist als bei den 
normalen Werten, ein neuer Beweis fir die Berechtigung, eine Anzahl 
der Subelektronen als ganzzahlige Vielfache des Submultiplums 0,53 
auizutassen. 


Tabelle 10. 


| } Verteilung 


| i. ces 
'« |yon positiven 


| yar uu \ u ; e 
90 [44] { My inProz. und negativen 
von go) Fehlern 


Grundladung 0,53. ||0,5447 04172 81271)0,077 195)0,014 093 8|2,587| 9+ 21— 
55 normale Werte . 4,421 18,728017 {0,588 91 (0,079 408 6}1,796 |35-+ 20— 
Grundladung 0,53 | \ | 


ohne sehr , 10,524 45) 0,008 488 76|0,019 643|0,004 095 8]0,781 | LO + 13— 
abweichende Werte | i | 
Normale Werte ohne) | | | 
sehr abweichende | 4,541 7 | 4,02201462 0,280 826/0,038 943 6)0,857 24+ 28— 
Werte | | | 


1) BE. Radel, l. c. 8.75, Tabelle 4. 
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Zum Schlusse sei noch folgende Betrachtung angestellt. Man kénnte 
z. B. fragen, warum 0,2534 (aus der Kénigschen Arbeit mit Queck- 
silber in Luft) nicht mit dem 18. Teile von 4,5612 oder mit dem 20. Teile 
von 5,068 identifiziert ist. Man bedenke aber nur, daf dann die An- 
nahme, die iibrigen g-Werte (0,5242, 0,674, 0,937) seien ebenfalls Sub- 
multipla von 4,5612 bzw. von 5,068, zu iibermafig grofen Fehlern fiihrt. 
Man erkennt die Richtigkeit der fritheren Annahme (19. Teil von 4,8146 
bzw. von 4,77) sofort aus Tabelle 11. 


Tabelle 11. 
| Dabei macht man Fehler 
Annahme 1] yon y 
| 05242 | 0674 | 0,937 
|| Proz | Proz Proz. 
0,2534 sei der 17. Teil || 48078 | 27 | 61 «| 88 
ie). 45612 34 | Babe Wee 
it 481464 020° | 20 | Dea 
4,77 || 1,094 | 1,090 | 1,782 
QO, 5068. asta nl) 6,42) SolmEEAG 


§ 7. SchluBfolgerungen. Zuniachst sei das Resultat der Unter- 
suchung zusammengefa$t: Aus drei voneinander unabhingigen Arbeiten 
wurden scheinbar gesetzlose Ladungswerte untersucht, die den Wert 
e = 4,77.10—19 elst. E. wesentlich unterschreiten. Dabei wurde fest- 
gestellt: Die Annahme, da& die Subelektronen sich in der Form 


m 
me darstellen lassen, wo der Nenner™m nicht allzu gro8') und 


m<n ist, besitzt grifere Wahrscheinlichkeit als jede andere 
Annahme. 

Man wird sich vor bindenden SchluBfolgerungen auf diesem fiir die 
Physik so ungeheuer wichtigen Gebiet hiiten, doch geben die durch ihre 
klare Gesetzmibigkeit iiberraschenden Ergebnisse AnlaB zu gewissen 
Vermutungen. 

Sollen sich die Beobachtungen iiber die Unterschreitung des elek- 
trischen Elementarquantums mit den Beweisen fiir die Existenz eines 
solehen yereinen lassen, so mu in irgendeiner Weise eine Reduktion 
dieser Unterschreitungen auf 4,77 miglich sein. Dazu kann vielleicht 


?) Diese Einschrinkung, die sich aus den §§ 4 bis 6 als richtig erweist, 
muf vorlaufig gemacht werden. Sonst kénnte der Einwand kommen, da sich 
jede Zahl mit hinreichender Genauigkeit als Bruchteil yon 4,77 auetceon late 
wobei man allerdings, will man denselben Genauigkeitsgrad wie in den §§ 4 bis 6 
erreichen, zu viel gréferen Nennern und Zahlern greifen miiBte. Bei den 
Nennern 2 bis 21 aber ist dieser Einwand vollig gegenstandslos. 


Mathematisch-statistische Untersuchungen iiber die Subelektronen. I. 57d 


die Tatsache von Nutzen sein, daS die scheinbar gesetzlosen Unter- 
schreitungen doch in der oben erwahnten Beziehung zu 4,77 stehen. 
3 Ebenso naheliegend ist auch der andere Schluf, daf namlich bei 
‘Kleinen Radien tatsiichlich eine Teilung des Elektrons eintritt und zwar 
in n ganze Teile, wobei dann wieder m von diesen » Teilen (m <n) 
vereint auftreten kénnen '). 

Zum Schlusse michte ich es nicht unterlassen, Herrn Prof. Dr. 
P. Riebesell fiir die Anregung zu dieser Arbeit und die mannigfachen 
Ratschlige wihrend derselben meinen Dank auszusprechen. 


tow) 


Hamburg, im Dezember 1924. 


1) Vgl. dazu die Bemerkung von F. Ehrenhaft, Verhandl. d. D. Phys. Ges. 
15, 1201, 1913. 


sd 
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Uber die Festigkeit 
und Elastizitatsgrenze des natirlichen Steinsalzes. 
Von A. Joffé und M. Lewitsky in Leningrad. 


Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 9. Januar 1925.) 


Es wurde die Zerreiffestigkeit von Steinsalzstébchen verschiedener Querschnitte 
(0,13 mm® bis 32 mm*) gemessen und unabhingig vom Querschnitt gefunden. Die 
widersprechenden Ergebnisse von H. Miller sind wahrscheinlich als Nachwirkung 
einer vorherigen Behandlung mit [Wasser aufzufassen. Die Dauer dieser Nach- 
wirkung wurde je nach Herkunft und Stiick bis zu 24 Stunden gefunden. — Die 
Angaben von W. Ewald und M. Polanyi, wonach die grobe Festigkeit unter 
Wasser lediglich der Erniedrigung der Elastizititsgrenze und der Verfestigung durch 
plastische Deformation zugeschrieben wird, wurde nachgepriift. Die Elastizititsgrenze 
(réntgenographisch gemessen) fiir Druck und Zug ist unabhingig vom WassereinfluB 
und Fundort bei Zimmertemperatur gleich etwa 920 gjmm? gefunden worden. Dagegen 
ist auch unabhingig von einer plastischen Deformation die Festigkeit im Wasser 
gréBer. Dasselbe Stiick, das im Wasser 4000 gjmm? ohne Bruch aushielt, wurde 
im trockenen Zustand bei 450 g/mm? zerrissen. Fiir Biegung liegt die Ubergangs- 
temperatur spréde—plastisch in der Nahe der Zimmertemperatur. Hine endgiiltige 
Theorie fiir inhomogene Deformationen ist noch nicht geniigend begriindet. 


Die von Miiller!) und M. Polanyi und W. Ewald”) neulich pu- 
blizierten Arbeiten widersprechen in einigen wesentlichen Punkten unseren 
Ergebnissen *). Aus diesem AnlaS haben wir unsere diesbeztiglichen 
Messungen nachgepriift und erweitert. 

Herr H. Miller hat eine gesetzmiSige Abhingigkeit der ReiStfestig- 
keit des Steinsalzes vom Querschnitt festgestellt. Insbesondere soll ent- 
gegen unserer Behauptung die Festigkeit sehr dinner Steinsalzstabchen 
auSerordentlich gro8 sein — yon der GroéSenordnung, die wir nur durch 
Auflésen der Oberfliche im Wasser erreichen konnten. Nun sind gerade 
die diinnen Stibchen von H. Miller durch Auflésen erhalten worden 
und erst nachtraglich getrocknet. Es entsteht die Frage, ob die durch 
Autlésen bedingte groBe Festigkeit auch sofort mit dem Trocknen ver- 
schwindet. Es scheint das natiirliche Steinsalz je nach dem Fundort und 
Stiick recht verschieden in dieser Beziehung zu sein. Wiahrend die 
Herren W. Ewald und M. Polanyi eine momentane Riickkehr des 
trockenen Zustandes nach dem Absaugen des Wassers fanden, beobachtete 
E. Hentze eine etwa 1/, Minute dauernde Nachwirkung, wahrend wir 
alle méglichen Stufen bis iiber 24 Stunden beobachten konnten. Nach 


1) H. Miller, Phys. ZS. 25, 223, 1924. 
2) M. Polanyi und W. Ewald, ZS. f. Phys. 28, 29, 1924. 
3) A. Joffé, M. Kirpitschewa und M. Lewitsky, ZS. f. Phys. 22, 286, 1924. 
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‘der Vorstellung, die die erhiéhte Festigkeit unter Wasser dem Auflésen 
feiner Risse zuschreibt, wire die Dauer der Nachwirkung — die Zeit der 
Verwitterung, der automatischen Entstehung der Risse. Die Dauer der 
‘Nachwirkung einer Festigkeitserhéhung ist keine Materialkonstante; sie 
darf nur als Eigenschaft des zufillig benutzten Stiickes betrachtet werden. 
Es ist somit nicht ausgeschlossen, daf die Festigkeit des ,trockenen“ 
'Steinsalzes von Miiller nur eine Nachwirkung des nassen Zustandes ge- 
-wesen ist. Aus der kurzen Beschreibung von H. Miller kann man 
-schlieBen, da® der ZerreiBversuch gleich nach dem Trocknen ausgefiihrt 
‘wurde. Es wiire interessant zu erfahren, ob Herr Miller auch nicht 
'Stiicke anderer Herkunft mit kurzer Verwitterungszeit hatte, die in sein 
Gesetz nicht paBten. Weiter scheint auch die Méglichkeit vorzuliegen, 
da8 die Stabe im feuchten Zustand eine plastische Deformation erfahren 
haben, die eine dauernde Verfestigung zur Folge hatte. 

Jedenfalls konnten wir die Behauptung von H. Miiller an unserem 
Material nicht bestitigen. Wie bei unseren friiher beschriebenen Ver- 
suchen, so hatte auch jetzt der Querschnitt keinen Einflu8 auf die Festig- 
_ keit, vorausgesetzt, da die Oberfliche durch einen trockenen Proze8 (Ab- 

spaltung oder Abdrehen) erhalten wurde. Wir gingen bis zu noch 
- diinneren Stibchen als Miiller ohne eine Andeutung der erhéhten Festig- 
keit zu finden, trotzdem die Kurve von Miller eine 20fache Festigkeit 
 erwarten lieS. Die Stabchen wurden mit Siegellack an kleine Stahl- 
_ hiakchen befestigt, an einem Faden aufgehiingt und elektromagnetisch be- 
lastet. Die ungeniigende Zentrierung vermindert die Genauigkeit der 
- Messung, doch kann sie unmiglich die ganze Erscheinung verdecken. 

In der folgenden Tabelle 1 sind die Ergebnisse von 14 Versuchen 
an diinnen Stabchen wiedergegeben. Die unterstrichenen Stabchen waren 
rund abgedreht, die iibrigen einige Zeit vor dem Versuch mit einem 
Rasiermesser abgespalten. Hier bedeuten S den Querschnitt der Stabchen, 
P die Last und a die Spannung im Moment des Zerreifens. 


0 


. ~ Tabelle 1. 
0 OO SEE 
eae) P a s P 
Nr 1 mm2 g g/mm2 Np, mm? g | g/mm2 
~ —— —— = SS 
| 1 0,88 409 465 *§8 0,32 150 470 
td Da Okoo. 365 430 9 0,31 140 450 
*3 0,84 339,2 410 10 0,28 120 430 
4 0,75 327 440 tal 0,24 100 420 
*5 0,54 250 460 12 0,18 70 400 
*6 0,46 201,9 440 13 O15 | TOE | 460 
Uh | 0,38 150 400 14 0,13 60 460 
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Trotzdem die Querschnitte der untersuchten Steinsalzstébchen in’ 


noch weiteren Grenzen variierten, als in den Versuchen von Miller, 
zeigt sich kein gesetzmabiger Zusammenhang der Festigkeit mit dem 
Querschnitt. Die Zahlen schwanken um einen Mittelwert von 440 g/mm’?, 
wihrend nach Miiller die diinnsten der untersuchten Stibe eine Festigkeit 
von iiber 10000 g/mm? zeigen sollten. Nur zwei Versuche ergaben eine 
Festigkeit von etwa 10008 /mm?; gerade in diesen Fallen war anzu- 
nehmen, da8 die Oberfliche des Staébchens sehr feucht war. Wurden 
dagegen nasse oder vor kurzem mit Wasser benetzte und dann getrocknete 
Stibchen untersucht, so erhielten wir Zahlen zwischen 600 und 2000 g/mm?. 

Die Diskrepanz zwischen unseren Versuchen und den Messungen von 
H. Miller ist besonders deutlich an Fig. 1 zu sehen, wo die Logarithmen 


4,0;— — : a 
Ig IT =| 


355 


30 }— 


2,3 


Fig. 1. 


der Festigkeit (log) als Funktion der Logarithmen des Querschnittes 
(log S) aufgetragen sind. Die Kurve I bezieht sich auf die Ergebnisse 
von H. Miiller, die Kurve If gibt unsere Messungen wieder. 

Bei Zugversuchen, besonders an so diinnen Stabchen, hat man immer 
die Méglichkeit einer exzentrischen Belastung zu befiirchten, die alle 
Resultate stark beeinflu8t. Wir haben daher auch eine Reihe von Ver- 
suchen ausgefiihrt, um die Festigkeit beim Bruch in Abhingigkeit vom 
Querschnitt festzustellen. Die Bruchfestigkeit, die theoretisch sehr kom- 
pliziert ist, hat den Vorzug, unempfindlich gegen kleine Fehler der Be- 
lastung zu sein. Man kiénnte jedenfalls erwarten, daf die von Miller 
behauptete Abhingigkeit vom Querschnitt auch bei Bruchversuchen sich 
bemerkbar machen miiBte. Es zeigte sich aber keine Andeutung eines 


Einflusses der Dimensionen auf die Bruchspannung in den ftuSersten 


2 
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Schichten. Diese letztere wurde aus der Annahme der Giiltigkeit des 
Hookeschen Gesetzes berechnet als Ma8 der Bruchfestigkeit. In der 
‘Pabelle 2 sind einige dieser Versuche angeftihrt, wobei wir zu noch 
‘kleineren Dimensionen als bei Zugversuchen gekommen sind. Man sieht, 
da8 die Zahlen unregelmaSig um einen Mittelwert von 1600 g/mm? 
sschwanken. Die Abweichungen, die hier etwa 20 Proz. erreichen, ent- 
‘sprechen einem Fehler von 5 bis 8 Proz. in der Bestimmung der Dimen- 
sionen, d. h. etwa 0,01 mm in der Dickenmessung. Bei der Art der 
‘Herstellung der Praparate durch Abspalten ist dieser Fehler als ein durch- 


aus moglicher zu bezeichnen. 


Tabelle 2. 
| PB 
Nr. | oS abe AG 2 | g/mm_2 Nr. | mm | mm mm g | g/mm? 
\| | | ] 7 

teal 42°), 0.96.) 0,91 | 183,15 1480 | 13 || 2 0,68 | 0,19 | 10.8 1350 
Pass VOT | 1,14 322,15 | 1690 | 14 | 2 0,85 | 0,16 13,56 | 1590 
3) 4 1,024 | 0,91 | 199,55 | 1410 | 15 \ 3:4) 20:82; «| 0,32 | 31,68 , 1950 
Ao 1.00) |] 0,68 | 208,6 | 1840 | 16 || 3,4 | 1,001 | 0,32 } 29,56 | 1500 
Syl Pare Ht CON 0,68 | 214,6 | 1860 | 17 || 3,4 0,82 | 0,33 32,45 ' 1860 
6 || 1,5 | 0,46 | 0,23 16,75 | 1560 18 e345 O;82) ODT TAS 1880 
7 || 5) 0,77 0,5 i a be-40) 19 || 3,4 |-1,001 | 0,88 | 40,94 1350 
8 3 | 0,59 0,77 99,9 1300 | 20 || 3,1 | 0,46 | 0,23 | 10,13 | 1960 
9} 3 | 0,77 0,68 | 120,74 | 1560 | 21 || 3,1 | 0,35 03320) Lost} 2000 
10 || 3 O73. | O59 103,75 | 2300 22 || 2,3 | 0,33 0,23 9,86 2000 
om 11 2 0,46 | 0,32 49,55 | 1300 23 | 2,3 | 0,5 | 0,23 | 11,88 1500 

12 || 2 O;ecaeal 0;12,|), 627 | 1450 | 


1 bezeichnet hier den Abstand der Schneiden, a@ die Breite, b die Dicke der 
Stiibchen, P die Bruchlast und z die gréite Spannung. 


. Alle trockenen Stabchen verhielten sich spréde. 

(| In warmem Wasser gebogene diinne Steinsalzstibe brachen dagegen 

bei Spannungen bis 15000 g /mm? und zeigten ein plastisches Verhalten. 

- Ebenso konnte man eine ausgesprochene Plastizitat und gro’e Festigkeit 
in einem Posten der im Wasser gelegenen und dann getrockneten Steinsalz- 
stibchen feststellen. Ein Teil der Praparate aus diesem Posten behielt 
seine hohe Festigkeit und Plastizitiit noch am folgenden Tage. 

Die Bedeutung des Zustandes der Oberilache fiir die Festigkeit der 
Steinsalzkristalle stellt die Frage nach dem EinfluS der in der Oberflache 
adsorbierten Luft. Aus diesem Gesichtspunkt wurde der Einflu8 des 
umgebenden Gases untersucht. In Wasserstoff, Kohlensiure und trockener 
Luft, die wohl sehr verschieden adsorbiert werden, erhielten wir die nor- 
male Zugfestigkeit etwa 400g /mm?. Im Wasserdampf erreichte die 
Zugiertigkeit etwa 1200 g/ mm?, im Vakuum 600 bis 900g /mm?. Ein 
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nasser im Vakuum getrockneter und untersuchter Kristall zeigte tacchau 
die hohe Festigkeit von 1200 g/mm?. Auch Kristalle, die einige Tage 
in feuchter Luft belastet hingen, zeigten eine vergréBerte Festigkeit. 

Die Herren W. Ewald und M. Polanyi wenden sich gegen die Er- 
klirung, welche wir der grofen Festigkeit des Steimsalzes unter Wasser 
geben. Sie behaupten, da8 der Einflu8 des Wassers primar in einer 
Erniedrigung der Elastizititsgrenze besteht, wahrend die groSe Festigkeit 
erst sekundir als Verfestigung durch plastische Deformation entsteht. 
Trotzdem in der Arbeit viele sehr interessante und lehrreiche Experimente | 
beschrieben sind, fehlen leider irgendwelche quantitative Angaben iiber 
die EHlastizitétsgrenze und 


P| limes rl | Festigkeit unter Wasser. Es 
aera) Bao) el a | wird behauptet, da8B das Wasser 
700\- N | die Elastizitiitsgrenze bis auf 
ape ‘ | A ora eee 1/, erniedrigt, was wir aber 
| MI nicht reproduzieren konnten. 
BOE, he | | Die Versuche beziehen sich auf 
200 me - - einen in bezug auf Schub- 
Peal i | spannungen sehr komplizierten 
| 1S Fall einer ungleichférmigen 

Pape oe) poner cp if aaa | | Biegung. Aus Versuchen iiber 
200) | | is | Zug und Druck darf man aber 
es nicht direkt auf die Verhiltnisse 


{ \ Se 
0 700 200 300 400 500 600 700 800 £ : : 
bei Bruchversuchen schlieSen. 


Big. 2: In der Tat: 

1. Noch innerhalb der Giiltigkeitsgrenzen des Hookeschen Gesetzes 
sind bei einer inhomogenen Biegung die Schubspannungen nach Grofe 
und kristallographischer Richtung ganz anders verteilt als bei Zug und 
Druck. 

2. Die Elastizitatsgrenze liegt fiir Druck tiefer als die Festigkeit, 
so da Steinsalz fiir Druckbeanspruchung bei Zimmertemperatur plastisch 
ist. Die réntgenographisch bestimmte Elastizititsgrenze fiir Biegung ist 
als Funktion der Temperatur in der Kurve (Fig. 2) aufgetragen. Wegen 
der Kiirze der Stabe sind die Absolutwerte der Spannung von den langen 
Stiben verschieden. Vergleicht man diese Kurve mit den Angaben der 
Tabelle 2 fir die Festigkeit oder mit der von Herren Ewald und 
Polanyi angegebenen Bruchfestigkeit von etwa 1200 g/mm?, so sieht man, 
daS die Ubergangstemperatur spréde—plastisch fiir Biegungsversuche in 
der Nahe der Zimmertemperatur liegt. Betrachtet man das Diagramm 
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(Fig. 2) von Herren Ewald und Polanyi, so wird man wohl daraus 
schliefen, da nicht nur feuchtes, sondern auch trockenes Steinsalz 
_ plastisch ist. 


3. Die Bedingungen fiir eine Ausbreitung eines Spaltes aus der 


“uBersten gespannten Schicht durch die inneren weniger gespannten, sind 


auch sehr verschieden von denen bei gleichmaSigem Zug. 


Die Untersuchung der Biegung und Torsion, mit der wir gegenwiartig 


_beschiiftigt sind, ist noch nicht abgeschlossen und hat im Gebiet der 


_plastischen Deformation nicht ganz aufgeklarte Erscheinungen gezeigt. 


Wir enthalten uns deshalb vorlaufig einer Auferung dariiber. Einen 


_ Kinflu$8 des Wassers auf die Elastizitatsgrenze konnten wir aber mit 


unserem Steinsalzmaterial nicht feststellen. 


Die merkwiirdigen Biegungsversuche von Herren Ewald und Po- 


_lanyi lieBen aber vermuten, daf auch bei homogenem Zug und insbe- 


_ sondere beim Druck das Wasser einen entschiedenen EinfluB auf die 


Elastizititsgrenze haben mu$. Wir haben daher mit derselben réntgeno- 


 graphischen Methode die Elastizitatsgrenze bei Zug und Druck in Luft 


( 


und in Wasser gemessen und iibereinstimmend bei Zimmertemperatur 
gleich 920-10 g/mm? gefunden, was mit unseren friiheren Messungen 
zusammenfallt. Wegen des ausgesprochenen Einflusses der Beimischungen 
im natiirlichen Steinsalz auf sein plastisches Verhalten, haben wir einige 
eigens von Herrn Zechnowitzer aus einer Schmelze (NaCl ,,zur Ana- 
lyse“ von Kahlbaum) auskristallisierte Einkristalle untersucht und auch 
fir sie die Elastizitatsgrenze gleich 920 g/mm? fiir Druck gefunden. 
(Unser natiirliches Salz hatte folgende Zusammensetzung : NaCl 99,73, 
MgCl, 0,03, CaCl, 0,04, CaSo, 0,02. Proz.; Wasser 0,07, unléslicher 
Riickstand 0,06 Proz.) Somit bestitigten wir nochmals, da8 die réntgeno- 
graphisch bestimmte Elastizitatsgrenze des Steinsalzes eine Material- 
konstante ist, die durch unsere Kurven in ihrer Abhingigkeit von der 
Temperatur dargestellt wird. Sie ist unabhingig von Beimischungen, 
yom Einflu8 des Wassers und ist gleich fir Zug und Druck. Ob im 
Wasser noch eine andere Deformationsart, etwa eine Translation ohne 
gleichzeitige Drehung und ohne Anderung des Kristallgitters erméglicht 
wird, steht noch offen, Eine solche Translation wiirde man nicht am 
Rontgenbild feststellen kénnen; sie wiirde nicht die innere Energie des 
Kristalls, sondern nur seine Oberfliichenenergie veriindern. Hine solche 
plastische Deformation, obgleich ihre Méglichkeit nicht geleugnet wird, 
haben wir bis jetzt nicht mit Sicherheit feststellen kénnen. 
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Was die Erklarung der grofen Festigkeit des Steinsalzes unter || 
Wasser allein durch plastische Deformation betrifft, so kénnen wir der 
Schlu8folgerung von Herren W. Ewald und M. Polanyi nicht recht 
geben. Das einzige, was ihre Versuche beweisen, ist eine Verfestigung 
durch plastischen Zug, was wir ja in unserer Arbeit festgestellt und be- 
schrieben haben. Ob aber auch ein plastisch nicht deformierter Kristall 
im Wasser fest ist, scheinen die Herren Ewald und Polanyi nicht 
untersucht zu haben und nur darauf kommt es doch an. Die Trennung ~ 
der plastischen Verinderung von der Festigkeit ist méglich, da die Span- _ 
nung im Material mit Schallgeschwindigkeit sich ausbreitet, wahrend die 
plastische Deformation erst langsam vor sich geht. Wir behaupten, dab — 
auch das undeformierte Steimsalz im Wasser eine grofe Festigkeit be- 
sitzt. Ein Steimsalzzylinder, der an der trockenen Stelle einen Querschnitt © 
von 50mm? hatte, wurde an dieser Stelle bei einer rasch ansteigenden 
Last von 22kg (440 g/mm*) zerrissen. Der im Wasser stehende Teil 
hatte een Querschnitt von etwa 5mm? und hielt folglich eme Spannung 
von iiber 4000 g/mm? ohne ZerreiBen aus. Nachdem dieser Teil ge- 
trocknet wurde, rif er (einige Tage spater) bei 2,2 kg, das hei8t bei einer 
Spamnung von 440g/mm’. Eine deutliche Strukturanderung war am 
Réntgendiagramm nicht festzustellen. In diesem Falle, wie bei anderen 
ahnlichen Versuchen, war also nicht eine Strukturanderung, sondern die 
Auflésung der Oberfliche durch Wasser fiir die grofe Festigkeit maf- 
gebend. — Wie man auch den Einfluf der Oberfliche oder der Struktur- 
anderung erklaren will, die Tatsache, da8 ein Agglomerat von Steinsalz- 
kristallen eme Spannung von 160 kg/mm? aushalten kann, die ganz nahe 
an die theoretische Festigkeit von 200kg/mm? herankommt, zeigt, daB 
die Kohisionskrafte im Steimsalz die von der elektrischen Theorie 


vorausgesagten Werte wirklich besitzen. 

Auch die hier beschriebenen Versuche wurden in dankenswerter 
Weise von der Wissenschaftlich-technischen Abteilung des Volkswirtschafts- 
rats unterstiitzt. Die oft recht schwierige Aufgabe der Anfertigung von 
Kristallpraparaten wurde von Herrn Mechaniker E. Feldmann mit Ge- 
schick gelést. 

Das Steinsalz wurde uns von den Bachmuter Bergwerken zur Ver- 
fiigung gestellt. 

Zusammenfassung. 

1. Die Ergebnisse von H. Miller, wonach die Festigkeit von Stein- 
salz mit Verminderung des Querschnittes rasch ansteigt, konnten wir an 
unserem Material nicht bestitigen. Im Gegenteil zeigt sich die Festig- 
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_ keit des trockenen Steinsalzes in weiten Grenzen (0,13 bis 60 mm*) vom 
- Querschnitt unabhiingig, sowohl fiir Zug wie auch fiir Biegung. 

2. Dagegen zeigen Steinsalzpriiparate, deren Oberfliche in Wasser 
_ gelist war, eme erhihte Festigkeit von der GréSenordnung der von 
 H. Miiller gefundenen. Der Einiluf des Wassers zeigt eine Nachwirkung, 
deren Dauer von Stiick zu Stiick verschieden ist und manchmal iiber 
24. Stunden dauert. Da die festen diinnen Stabe von Miiller durch Aut- 
lésen im Wasser erhalten und kurz danach belastet wurden, scheint die 
 Moglichkeit offen zu stehen, ihre Festigkeit durch die Emwirkung des 
Wassers zu erkliren. 

3. Die Adsorption des umgebenden Gases scheint keimen ausge- 
sprochenen Einflu8 auf die Festigkeit zu haben. Im Wasserdampf ist 
die Festigkeit vergréBert; auch im Vakuum bleibt die erhéhte Festigkeit 
bestehen. 

4, Die Vermutung von W. Ewald und M. Polanyi, daB die Elasti- 
zitatsgrenze des Steinsalzes durch’ die Behandlung mit Wasser verringert 
wird, hat sich fiir gleichmafigen Druck und Zug nicht bestiitigt, soweit 
man als Elastizitatsgrenze die am Réntgenbild festzustellende irreversible 
innere Schiebung definiert. Diese Elastizitatsgrenze ist gleich fiir Druck 
und Zug und zeigt sich unabhingig von der Herkunft und Zusammen- 
setzung des Steinsalzstiickes. Wir fanden fir natiirliche wie fiir ktinst- 
liche aus reinstem NaCl hergestellte Kristalle die Elastizitiitsgrenze bei 
Zimmertemperatur gleich 920 + 10 g/mm’. 

Die Existenz einer anderen réntgenographisch nicht feststellbaren 
Elastizitatsgrenze, etwa einer Translation ohne Gitterainderung, konnten wir 
nicht nachweisen. 

Inwieweit die. Diskrepanz unserer Beobachtungen mit den Behaup- 
tungen der Herren Ewald und Polanyi durch Verschiedenheit des 
Materials oder durch die ganz anderen und viel komplizierteren Verhiltnisse 
bei Biegung gegen unsere Zug- und Druckversuche zu erkliren sind, 
bleibt noch offen. Vielleicht \Hegt die Erklérung darin, da8 weder die 
Elastizititsgrenze noch die Festigkeit im feuchten und trockenen Zustand 
von Ewald und Polanyi zahlenmabig bestimmt worden ist. 

5. Auch unabhingig von einer Verfestigung durch elastische Detor- 
mation ist die ZerreiBfestigkeit von Steimsalz unter Wasser viel gréBer 
als im trockenen Zustand. 


Leningrad, Nov. 1924, Physikalisch - Technisches Rontgeninstitut. 
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Die Grenzform der hydrodynamischen Grundgleichungen 
der Relativitatstheorie im Falle einer unendlich grofen 
Lichtgeschwindigkeit. 

Von G. Griinberg in Leningrad. 


(Kingegangen am 9. Januar 1925.) 


Es wird abgeleitet, da8 unter gewissen Voraussetzungen die vier Grundgleichungen 

der relativistischen Hydrodynamik in die fiinf Gleichungen der klassischen Theorie, 

nimlich die drei Eulerschen Bewegungsgleichungen, die Energie- und die Konti- 
nuititsgleichung tibergehen. 

Setzt man in den Lorentz-EHinsteinschen Transformationsformeln 
die Lichtgeschwindigkeit ¢ als unendlich grof voraus, so gehen sie 
bekanntlch in die Galilei-Newtonschen Formeln der klassischen 
Mechanik itiber, und demgemé8 gehen auch die Formeln der Relativitits- 
theorie in die der klassischen Mechanik itiber. 

Es ist das Ziel der vorliegenden Arbeit, den entsprechenden Grenz- 
tibergang zum Falle einer unendlich groSen Lichtgeschwindigkeit in den 
hydrodynamischen Gleichungen der Relativitatstheorie, die von Herglotz?) 
in ihrer allgemeinen Form hergestellt sind, durchzufiihren, und daraus 
eimige Riickschliisse auf die Form der fiir die relativistische Hydrodynamik 
fundamentalen Gréfe — des kinetischen Potentials *) zu ziehen. Es 
ergibt sich dabei, da8 unter bestimmten Voraussetzungen, die das Ver- 
halten einiger Ausdriicke beim unbegrenzten Anwachsen von ¢ und die 
Kntwickelbarkeit des kinetischen Potentials 2 in eine nach positiven und 
negativen Potenzen von ¢ fortschreitende Reihe betreffen, die vier Grund- 
gleichungen (A) der relativistischen Hydrodynamik in die fiinf Gleichungen 
der klassischen Theorie iibergehen. 

Die relativistische Energiegleichung zerfallt dabei in zwei neue 
Gleichungen, von denen die eine der Kontinuititsgleichung, die andere 
der klassischen Energiegleichung entspricht. 


Die Grundgleichungen der Hydrodynamik lauten®): 


v-Dile) +o: se + Vp =, (a) 
@ 
J 
De) = {+ e452. @) 


c 


1) Ann. d. Phys. 36, 493, 1911. Uber die Mechanik des deformierbaren 
Korpers vom Standpunkt der Relativititstheorie. 
CANE NTS 0 


. G. Grinberg, Die Grenzform der hydrodynamischen Grundgleichungen usw. 585 


Die hier vorkommenden Gréfen haben folgende Bedeutungen: 

yp die Geschwindigkeit ; 

p der Druck ; 

o die Dichte der Fliissigkeit ; 

G die auf die Einheit des tatsichlichen Volumens wirkende 
Kraft ; 

@) die in der Zeiteinheit zur Einheit des tatsichlichen Volumens 
zugetiihrte Warme ; 


OY , Av) | Ary) A(wv,) OW 
Diy) = ot Ox at Oy ae Oz —— Ot ae div wo. 


da 


Oa 
i OF + (vf)a. 


p und g sind in folgender Weise mit dem kinetischen Potential $2 ver- 
bunden : 


» 22 i 
aw ) 
8 
A os 8 
04 
Ca v2 (4) 
Cw (1 — =) 
¢ 
Fiuhrt man in den letzten Ausdruck die Energiedichte F 
0 2 
A~——& 
e 0A 02 (5) 
—— SOR t 
A (i eS =) we 
Cc 
f ein, so bekommt @ die Gestalt : 
: a EH Pie p 
amet (6) 
Bevor wir zur Grenze ¢ = oo iibergehen, machen wir folgende Voraus- 


setzungen : 
I. Strebt c der Unendlichkeit zu, so streben dabei die Groen 
p und @ den endlichen Grenzwerten p. und gx zu, d. h. 
o) lim p = Px. 


€—> co 


HH 
B) lim @ = Qx = hit) 0 
Co c—>oo © 


| (denn es ist lim z — 0 infolge der Voraussetzung «); und die Gréfie 


ca © 


; & = (9 — Qu) 
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geht gegen den endlichen Grenzwert 0: ty 
ate Es 
= lim « = lim (@ — ow) = lim (24 p— 2. tim Fa 
Cc >o ¢—> 0 Co C—>oo © 
zu). 


Il. AuBerdem wollen wir annehmen, daf die Art, wie diese Gréfen 
sich ihren Grenzwerten nihern, derart ist, daB die Zeichen der Diffe- 
rentiation (nach den Koordinaten und nach der Zeit) und der Grenzwert- 
bildung vertauschbar sind, d. h. 


0 0 O Woo 
0 Mee CW Ox,” 


[y bezeichnet eine der Grifen p, e, ¢ (@ — @x)]- Wir fihren dann noch 
die Bezeichnungen 


6 == nes 


Deo = LUE, { 
C—> eo 

Ge ss inn SP: 
Co 


ein (die Existenz dieser Grenzwerte folgt unmittelbar aus ihrer physi- 
kalischen Bedeutung). 
Darauf wenden wir uns zur Betrachtung des Grenziibergangs selber. 
Wir beginnen mit der Gleichung Soe Der Faktor 


1) Die Annahme, dafi der Grenzwert lim 

cC—>o0 

Energie dem Relativitatsprinzip gemafi stets eine Gréfe von der Ordnung c? ist, 
z. B. fir einen materiellen Punkt von der Ruhmasse 7° 


5 existiert, ist plausibel, da die 


0,2 
mM” ¢ 1 1 
ee ee OF BK Ae) BSE ae 
i. = D2 = MOLES reg Me tea A yi 
Sea Fegcy 
GC: 
woraus E 
lim — = m® 
; ¢ 
C—> 0° 


folgt. 


Was die Existenz des Grenzwertes lim (z SE) Se? bk 4) oder, was 
Coo Co © 


dasselbe ist, von lim (B—e . lim 4) (Ga. ie SRS = po) anbetrifft, so finden 


C—> oo C—> co 
wir im Falle eines isolierten materiellen Puniktess aus der obigen Formel: 


: P 9 , #B . 1 1 
lim (z- c2.. lim a) == ihiia (m0? a 5m p? ana {---} — m? c? ) 
Cc—> oo ) 


C—> oo C>o € 
1 
= 5 m® v?, 


d. h. in diesem Falle existiert auch dieser Grenzwert. 


= 
( 
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_ ist eine endliche Grobe, wie aus seiner physikalischen Bedeutung folgt. 
Deshalb haben wir: 


Op 
(Fv) + A+ OF 
lim D;(9) = lim — — ===), 
C¢—> co Co ¢ 
und da gema8 der Voraussetzung (D) 
lim: 9 ‘=="0e, 


Coo 
und nach der Voraussetzung (L) 
lim D; (9) = D; (im e) = Pi (Qx) 
C—> oo C= C2 


ist, so bekommt die obige Gleichung die Gestalt ; 


Dz: (Qa) = 9; “) 
d. h 
ee + div Qo + Vo = OR): 
Dies ist nichts anderes als die Kontinuitatsgleichung der gewohnlichen 
Hydrodynamik. 
Jur Grenze ¢ == oo in der GL. (1) iibergehend, bekommt man: 


lim 3D; (0) + lim 9 < hm pp lim S, 
> dt € Coo 


C= oo: > 
was mittels der Voraussetzungen (I) und (II) und der Gleichung (7) zu 
d Doo ets 8 
Ow’ dt + Po = Soo: (8) 
d. h. 
gn (GE + (va 7)%a| + 7 Pm = Se 


fiihrt. Dies ist die klassische Bewegungsgleichung in der Eulerschen 
Form. 
Subtrahieren wir Gleichung (7) von der Gleichung (2), multiplizieren 


sie weiter mit c? und gehen zur Grenze ¢ = © iiber: 


ier r) 
Tim Di(e (@ — @)) = lim [io + 0+ 57] =G-r-) 
== Qs =p ae — D {lim é (@ =o Ox) | == D; (Coc); 


Cc 


1) Im folgenden wollen wir uns des Zeichens © bei irgend einer GréBe stets 
hedienen, um dadurch den Wert zu bezeichnen, den sie annimmt, wenn ¢ = © 
gesetzt wird (alle Groen, die in den Grundgleichungen vorkommen, sind, allgemein 
gesprochen, Funktionen der GréBe 1/c?). 
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so wird: DG) =" Be : (9) 


Formt man die rechte Seite dieser Gleichung mittels der Gleichung (8) 
um, so erhilt man: 


dV : OP 
Dy (tn) = Qew* (Dee 22) + (00+ 7Pas) + Qn + BE 
dvds. IDoo 
= on + (vn FZ) + Qa + FP. (10) 


Um o@,. zu berechnen, wollen wir voraussetzen, daf EH sich in eine 
Reihe nach steigenden und fallenden Potenzen von ¢ entwickeln last. 
Da lim a = 0x endlich ist, so mu8 die héchste in der Entwicklung 


Cao 6 
vorkommende Potenz von ¢ die zweite sein, d. h.: 


= a 
Ei = Qa - 0 + G,-6 + dy + — + fore, (11) 
Daraus folgt : 
Coo == lim (L'-++ p= 04,.¢*) = Pe. 4 am (a,¢+ 4, +3 a. v): 
Co €—> oo C 
Da uw. und p,. endliche Gréfen sind, so mu8 auch die Grose 


Jim (ae + a +9! + +) 


endlich sein. Das ist aber nur dann méglich, wenn a, = 0 ist. Dies 
in die vorige Gleichung eingesetzt ergibt: 
Ooo = Nate (12) 
Wir tragen nun den gefundenen Wert von «,, in die Gleichung (10) ein: 
Av dps. 
Di (as) + Di (Dae) = Qn-(Bn FE) + Qa + He, 
dt dt 
d. h. 
: A Veo ' 
Dt (Gq) + Po div ve = Ox: (0. ° Le + Qo. (10°) 


Das erste Glied der rechten Seite kann foleendermafen umgeformt 
werden: 


Dente (v.. F2) = (o. pe ae (0-7) ¥-) - Qo 
it 
2 


— 1 fave 2 \. — Ooo ade 
= lot + (85,705) Osa) 2 dt 
Die leicht beweisbare Identitat 
dw dw 
D m3 — —D pa o's = 05 :=— 
(0m) = Y-Di@x) + Qo Gr = On Ger 


ele 
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: wo w irgend eine Funktion von «, y, y, ¢ bezeichnet, heranziehend, be- 


z 
: 


RARE Ss tation 


i 
3 
| 
2 
3 
é 
% 


ne anataciie tet ath enh det 


kommt man: 
a lee: 1 d Voo 
Qa * als v2.) = D5 a) = a+ (0° a) 
Dies in Gleichung (10’) eingesetzt liefert: 
Di G,) bps. div vn =D G Ose) + Q.0- (13) 
Alle Glieder dieser Gleichung, auSer dem ersten, haben eine an- 
schauliche Bedeutung, nimlich: p...divv,. stellt die Arbeit dar, die von 
der Volumeneinheit der Fliissigkeit in der Zeiteinheit gegen die Druckkrafte 
geleistet wird, D; ( Qx vx) bedeutet die in der Zeit- und Volumeneinheit 
berechnete Anderung der kinetischen Energie der Flissigkeit. 9. ist die 
in der Zeit- und Volumeneinheit berechnete zugefiihrte Warme. 
Daraus ist ersichtlich, da wenn der Gleichung (13) etwas im der 
klassischen Hydrodynamik entsprechen soll, es unbedingt die Gleichung 
der Energiezufuhr (Energiegleichung) sein mul. Diese letzte hat die Form 


Dz (Ey) + Po + div veo = Qn"); (14) 
wo E, die Dichte der inneren Energie bedeutet. 
Diese Gleichung von der Gleichung (13), die man auch in der fol- 
genden Form 
Dy (Gy — 4 Qc Dx) + Doo - diV Dae == Yoo (13') 


schreiben kann, subtrahierend, bekommen wir: 


Di (4) — 4 Ow Vo — Ey) = 0. (15) 
Es sei w die allgemeine Lisung der Gleichung 


0 : ; 
Dil) = Se + divbv. = 0. 


Dann gibt Gleichung (15) 
G, = E, + $00 de + ve (16) 


1) Diese Gleichung erhiilt man so: der erste Hauptsatz der Warmetheorie 
auf ein bestimmtes Teilchen der Fliissigkeit angewandt, ergibt: 
AQ = 4Ey+p4», 
wo y das Volumen des Teilchens, 4 seine innere Energie, p den Druck, Q’ die 
wihrend der unendlich kleinen Zeit /¢ zugefiihrte Wirme bedeuten. Zu der Zeit- 
und Volumeneinheit tibergehend und beachtend, daf die Anderung der inneren Energie 


' 


gleich D, (=) = D, (Epo) ist, wo Ep, die Dichte der inneren Energie bezeichnet, 
v 


und die Anderung der Volumeneinheit in der Zeiteinheit gleich divy ist, bekommt 
man: @ = D,(Ep) +p div v, wobei @ die der Zeit- und Volumeneinheit zugefiihrte 


Wiirme bezeichnet. Dies ist die Formel (14). 
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Die Werte a, = 0 
ty = Ey + 3Q00— +H 


in die Forme] (11) einsetzend, erhalt man: 
5 1 F 
B= ee +E, +}enrk+¥+0(-). (1) 


Die physikalische Bedeutug der einzelnen Gheder auf der rechten Seite 
ist die folgende: 

o.¢? stellt die latente Energie dar, die der Masse g,. entspricht. 
E, ist die Dichte der inneren Energie im Sinne der klassischen Thermo- 
dynamik. Endlich ist 5. p> die kinetische Energie, welche der Fliissig- 
keitsmasse 9.., die sich mit der Geschwindigkeit v bewegt, zukommt. 

Was nun das y~ anbelangt, so ist es fiir die relativistische Dynamik 
der kontinuierlichen Medien spezifisch und hat nichts analoges, weder in 
der klassischen Hydrodynamik noch in der relativistischen Mechanik eines 
materiellen Punktes. 

Die tibrigen Glieder werden wenigstens von der Ordnung 1/c sein. 

In ganz entsprechender Weise kénnen wir die Entwicklung des 
kinetischen Potentials Q in eine Reihe durchfiihren; namlich von der 


Bedingung 
(= —— Ni 
cau de 


ausgehend, bekommen wir fiir §2 die Entwicklung 


S2 1 
7 = an + be + by + 0, (,) (1%) 
Hieraus und aus der Gleichung (4) folgt 
eval $2) 
Cue wad WEED see 
ae te emir same 
oo 


= tpt ow .¢ + eb one oe 


1 
= p+ ho +0, 4+ 9.08 +--+} 
(2a 


€ 
Da der Grenzwert 
lim (0 — 02) == Ge 
Cc > 
existiert, so ist b, = 0, und 


ea = Poo + 05 cee Dee 2 (18) 
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en frither gefundenen Wert «.. aus den Gleichungen (12) und (16) hierher 
' § } 
‘einsetzend, bekommen wir: 
; by = Ey— hon vet ¥. (19) 
‘Es ist also - 


82 . a : aE 
— FH on + By — hone + ¥ +0()) (20) 


Zusammenfassung. 


Unter gewissen Voraussetzungen iiber die Grenzwerte der Groben 
P, 0, 2 (@ — x); v; SF, bei unendlich wachsendem c, geht die Gleichung (1) 
‘in die klassische Bewegungsgleichung einer idealen Fliissigkeit iiber und 
Gleichung (2) zerfallt in zwei: die Kontinuititsgleichung und die klassische 
“Gleichung der Warmezufuhr. 

Diese fiinf Gleichungen kénnen in bezug auf die ersten Ableitungen 
der fiinf GroBen pc, Qx) Vex; Byx) Deo nach der Zeit aufgelist werden 
“und deshalb kann man bei einem vorgeschriebenen Anfangszustand (bei 
" gegebenen iuBeren Kraften und Warmezufnhr) den Zeitverlauf der Be- 
_-wegung bestimmen. Ist aber ¢ endlich, so haben wir fiir dieselben fiint 
 GréBen nur vier Gleichungen, so da8 man bei gegebenem Anfangszustand 
den weiteren Verlauf der Bewegung mittels der Gleichungen (1) und (2) 
nicht verfolgen kann. 

: Zum Schlusse méchte ich mir erlauben, Herrn Prof. Dr. A. Fried- 
mann, auf dessen Anregung ich diese Arbeit unternahm, fiir sein stetes 
Interesse und seine wertvollen Ratschlage meinen besten Dank aus- 


~ zusprechen. 


; Leningrad, Physikalisch-Technisches u. Réntgenologisches Institut. 
1 : 


| 
= 
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Kalorimetrische Messungen 
in Hinblick auf Lichtdruck und Photophorese. 
Von J. Ramler + in Wien. 
Mit fiinf Abbildungen. (Bingegangen am 15. November 1924.) 
In Hinblick auf die Messungen der photophoretischen Kraft und des Lichtdruckes 
wird in vorliegender Arbeit eine Methode ausgearbeitet, die eine rasche und ver- 


laBlichere Schitzung der von einem konzentrierten Lichtstrahl tibertragenen Energie 


mit Hilfe eines Vakuumkalorimeters erméglicht. 
5 


§ 1. Einleitung. Aus der Maxwellschen elektromagnetischen 
Lichttheorie folgt, da8 ,in einem Medium, in dem sich eine Lichtwelle 
fortptlanzt, in der Fortpflanzungsrichtung des Strahles ein Druck aus- 
eetibt wird, der an jeder Stelle numerisch gleich grof ist, wie die daselbst 
eingestrahlte auf die Volumeinheit bezogene Energie“). Der Lichtdruck 
ergibt sich zu: 
E 
Dai (1 + @), 

wobei E die pro Zeiteinheit auffallende Energie, C die Lichtgeschwindig- 
keit und @ das Reflexionsvermégen bedeutet (welches fiir die absolute 
schwarze Fliche gleich Null ist). 

Andererseits wird der bestrahlte Kérper durch die absorbierte 
Energie erwirmt, wobei die entstandene Warme in ungleichférmiger 
Temperaturverteilung auf das umgebende Gas tibergeht und so mechanische 
Impulse an die Kérper im Gase tibertrigt; es entstehen die sogenannten 
Radiometerkrifte. 

Lebedew?), der als erster das Maxwellsche Experiment im héheren 
Vakuum (etwa 10-4mm Hg) anstellte, kam zu dem Resultat, daf der. 
Lichtdruck bei dem von ihm erreichten Gasdruck von Radiometerkratten 
unabhiingig ist. Nichols und Hull*) arbeiteten bei miSigen Ver- 
ditnmnungen des Gases und glaubten durch kurze Bestrahlungen die Radio- 
metereffekte auf ein Minimum gebracht zu haben. Mit der Entdeckung 
der Photophorese durch Ehrenhaft*) wurde die imzwischen in den 
Hintergrund getretene Frage wieder aufgerollt. Es war der Gedanke 
nahe, daB die beiden erwihnten Effekte im allgemeinen bisher quanti- 


1) Maxwell, Lehrbuch der Elektrizitat und des Magnetismus IL., Se 047s 
deutsche Ausgabe von Weinstein 1883. 

2) P. Lebedew, Ann. d. Phys. 6, 433, 1901. 

3) Nichols und Hull, ebenda 12, 225, 1903. 

4) F. Ehrenhaft, ebenda 56, 81, 1918. 
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ttativ voneinander nicht isoliert wurden. In der Tat fanden Westphal 
‘und Gerlach’) in dem von Lebedew verwendeten Vakuum noch be- 
“triichtliche Radiometerwirkungen an Platten. In einer jiingst erschienenen 
‘Arbeit glaubt Golsen®) durch Erreichung eines Grenzvakuums von 
-10-mm Hg alle Radiometerstérungen beseitigt und das Problem gelést 
} zubaben. Auch die theoretischen Untersuchungen, wie die von F. Michaud*), 
iSatyendra N. Ray‘), P. Epstein”), Rubinowicz®), Laski-Zerner’), 
7. Terada®), Halpern®) vermochten iiber die Erscheinungen der Photo- 
; phorese keinen mit den festgestellten experimentellen Tatsachen tiberein- 
stimmenden Aufschlu8 zu geben. 

Das Problem des Lichtdruckes zerfallt in zwei 'Teile: 

1. Die genaue Messung der ponderomotorischen Kraft, d. h. clie 
experimentelle Isolierung des  tatsiichlichen Lichtdruckes; dies ist aber 
} einwandtrei bisher nicht gelungen. 

2. Die Messungen der absoluten Energie des auffallenden Strahles. 
“Um einen Vergleich anstellen zu kénnen, inwiefern der beobachtete 
“Strahlungsdruck mit der Energiedichte tibereinstimmt, ist die Kenntnis 
der Energie der Strahlung, welche den Impuls tibertrigt, notwendig. 

Folgende Abhandlung soll sich nur mit dem zweiten Teile be- 
schiiftigen. Von allen bisher bekannten Methoden der Messung strahlender 
Energie ist keine in jeder Hinsicht betriedigend. Die emptindlichste 
 Methode ist bekanntlich die bolometrische. Sie beruht auf der Kigen- 

schaft der Metalle, bei Temperaturiinderungen ihren elektrischen Wider- 

stand zu iindern. Trotz der begrifflichen Einfachheit der Methode hat 


sie sich bei der praktischen Durchfiihrung als sehr zeitraubend erwiesen. 


Das Bolometer selbst mu vor Luftstrémungen und anderen schiidlichen 
! Temperatureinfliissen auf das sorgfiltigste geschiitzt werden. So wurden 
~ Vakuumbolometer von Lummer und Ku rlbaum?*), Warburg?!) u. a. 


konstruiert. 


1) W. Gerlach und W.H. Westphal, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 218, 
W. H. Westphal, ZS. f. Phys. 1, 92, 1920. 

2) A. Golsen, Ann, d. Phys. 78, 624, 1924. 

8) PB, Michaud, C. R. 168, 770, 1919. 

4) Vortrag, gehalten auf dem Naturforschertag zu Nagpur (Indien). 

5) P. Epstein, Mitt. d. phys. Ges. Ziirich 19, 30, 1919. 

6) A. Rubinowiocz, Ann. d. Phys. 62, 621 und 716, 1920. 

7) G. Laski und F. Zerner, ZS. f. Phys. 1, 224, 1920; 11) 411, L921. 
8). Terada, Proc. Phys. Math. Soc. of Japan (3) 4, 67, 1922. 

9) O. Halpern, Ann. d. Phys. 78, 457, 1924. 

10) Lummer und Kurlbaum, Wied. Ann, 46, 204, 1892. 

11) Warburg, Ann. d. Phys. 24, 25, 1907; 40, 628, 1913. 
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Der Zweck dieser Untersuchung ist, eine handliche und einfache 


Methode fiir die vielen Fille, wo es sich um eine méglichst rasche und 


' 
{ 


1 


trotzdem einwandsfreie Abschatzung der Energie des auffallenden Strahles 


handelt, anzugeben. Die kalorimetrischen Methoden von Lebedew 
waren bereits von Ehrenhaft als unzulinglich erkannt worden’). Auf 


diese soll noch in der Arbeit niher eingegangen werden. Es erschien 


also wiinschenswert, die Energiemessungen des Strahles, der die Photo-— 


phorese kleiner Probekérper hervorrief, nach dem alten Verfahren noch- 


mals aufzunehmen und womdglich dieses Verfahren in zweckmifiger 


Weise zu verbessern. 


$2. Die Versuchsanordnung. Die Versuche wurden an der- 


selben Apparatur, an der Ehrenhaft seine Arbeit iiber die Photophorese — 


ausgefiithrt hat, unternommen. Als Lichtquelle diente die von ihm be- — 


BY 


nutzte, selbstregulierende Gleichstrombogenlampe (20 bis 25 Amp.). Die — 


beiden Kohlenelektroden waren in zwei Richtungen verstellbar; der — 


Strahlengang konnte jederzeit reguliert werden. Der Lichtstrahl trat 


durch eine rdéhrenférmige Blende aus, passierte drei Apochromatlinsen 


und wurde sodann von einem Beleuchtungsobjektiv konvergent gemacht*), 


Der Ehrenhaftsche Kondensator wurde durch ein Kalorimeter ersetzt, 
das den Strahl auffing. Die zu bestrahlende Fliiche des verwendeten 
Kalorimeters wurde mit einer sehr feinen, gleichmibig tiefschwarzen 
RuSschicht, die aus Terpentinél erzeugt wurde, bedeckt. Mittels dreier 
Verstellschrauben laibt sich der Strahl auf die absorbierende Flache des 
Kalorimeters schart einstellen. Im Strahlengange befand sich eime Blende, 
die vom Beobachtungstische aus elektromagnetisch ausgelést werden 
konnte. Die Distanz zwischen Bogenlampe und Kalorimeter betrug 
83cm. Die Abschirmung der diffusen Wiarmestrahlung der Bogenlampe 
war ausreichend durchgefiihrt. In einer Entfernung von etwa 2m befand 
sich auf dem Beobachtungstische auBer dem bereits erwahnten Ausléser 
ein Fernrohr, mit welchem die Veranderungen der Quecksilbersiule in 
den Thermometern wahrgenommen werden konnten, sowie ein Ampere- 
meter im Stromkreis der Bogenlampe, welches die etwaigen Schwankungen 
der Bogenlampenstromstiirke abzulesen gestattete. 

§ 3. Die Messungen. Die Energie des Strahles wird gemessen, 
indem man sie einer absorbierenden Fliche in Form von Energiewarme 

1) Ehrenhaft sagt dariiber: .... die Messungen kénnen an Sicherheit 
ihres Resultates mit den iibrigen in dieser Schrift eingeschlagenen Methoden kaum 
in eine Reihe gestellt werden. Ehrenhaft, 1. c. 8.118. 


*) Zeichnung des Strahlenganges sowie die Angaben der Brennweiten der 
Linsen, siehe Ehrenhaft, l. c. S. 85. 
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-zufiihrt. Um blo8 die Energie des Strahles messen zu kinnen, mui das 
t : bby 
‘Kalorimeter in eine Umgebung konstanter Temperatur gebracht werden. 


“Schon bei den Vorversuchen fiel es auf, da die erste Methode von 
‘Lebedew, die Bestrahlung des Kalorimeters in Luft, ohne eigene Vor- 


“sichtsmafregeln, also in einer thermisch undefinierten Umgebung, voll- 
_stindig unverlaBlich ist ; denn selbst die Warmestrahlung, die von diffusem 


‘Licht der Bogenlampe herriihrt, geniigt, um Konvektionsstrome hervor- 


yurufen, die die Messung falschen. Daher wurde dieses erste Verfahren 


“nicht zur Anwendung gebracht. Lebedew war sich vermutlich dieses 


‘Umstandes bewuSt, denn er schiitzt das Kalorimeter in seiner zweiten 


_Methode durch ein Wasserbad. Verfasser schlieBt sich anfangs diesem 


Verfahren an, bemerkt aber gleich — wie spiiter noch ausgefiihrt wird —, 


- daB sich auch dieses Verfahren als mangelhatt erwies.. Dies veranlabte 


den Autor, ein neues Verfahren auszuarbeiten. 


Es wurden also zwei verschiedene MeSmethoden angewandt: 
Die eine war die Wasserbadmethode, die der zweiten Methode 


_ von Lebedew nachgebildet wurde?). In einem Wasserbade von etwa 


-8/, Liter Wasser befand sich ein Kupferblockkalorimeter?) vom Gewichte 


: 11,386 g und vom Gesamtwasserwerte von 1,375 gcal. Um die Emp- 


SPREAD BEI at GST AIR 


tien ~) 


findlichkeit des Kalorimeters zu vergréSern, kam noch ein zweites Kalori- 
meter zur Verwendung. Dieses bestand im wesentlichen aus einem 
Kupferblech®) vom Gewichte 0,232 ¢ und Gesamtwasserwerte 0,524 geal, 
das sich in einem aus Asbestpappe hergestellten Zylinder befand, der 
ganz geschlossen war. (Fig. 3). In die vertikale Bohrung des Kalori- 


meters konnte ein Zehntelgradthermometer eingefithrt werden. Der 


Zwischenraum war mit Quecksilber ausgefiillt. Ein zweites Thermometer, 
das gegen das erste *geeicht war, gab die Temperatur des Wasserbades an, 
um eine Korrektur in Hinsicht auf die jeweilige Temperatur der Um- 
gebung vornehmen zu kénnen. 

Bei den Messungen wurde folgender Vorgang eingehalten. Nach 
Rinschalten der Bogenlampe wurde die Bestrahlung des Kalorimeters erst 
dann vorgenommen, wenn die beiden Kohlen stationir brannten. Jede 


_Messung war aus einem noch spiater zu erdrternden Grunde von kurzer 


Dauer (etwa 7 bis 10 Minuten). Der Strahlengang mute stets beob- 
achtend verfolgt werden, denn bei geringster Verschiebung desselben war 


die Messung unmdglich. Das konzentrierte Lichtbiindel fiel bei senk- 


rechter Inzidenz auf die absorbierende Fliche auf, wobei das Ansteigen 


1) P. Lebedew, l. c. 8. 445. 
2) Im folgenden mit Kalorimeter A baw. B bezeichnet. 


4 
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der Temperatur am Thermometer jede Minute, bei gréferen Temperatur- 
anstiegen jede 30 Sekunden abgelesen wurde. Die Erwairmungsgeschwindig- 
keit ist keine Konstante, sie nimmt mit der Zeit ab, bis die Energie- 
aufnahme und -abgabe gleich geworden sind und ein stationairer Zustand 
eingetreten ist. Um die verlorengegangenen Energiemengen zu korri- 
gieren, wurde nach Lebedew der Strahlengang abgeblendet und die Ab- 
kithlungsgeschwindigkeit gemessen, indem der Temperaturabstieg am 
Thermometer aufgezeichnet wurde. 

Die pro Minute beobachteten Temperaturanstiege bzw. -abstiege 
wurden, wie iiblich, als Funktion der Zeit graphisch dargestellt, und 
zwar als Ordinaten die Temperatur- 
amstiege, als Abszissen die ent- 
sprechenden Zeiten (Fig. 1 und 2). 
An die Kurven wurden 'Tangenten 
derart gelegt, da8 sie in einzelnen 
Bereichen der Kurve die Temperatur- 


anstieggeschwindigkeit darstellen. Die 


Schnittpunkte dieser Tangenten mit 


10 
—— Minuten 


Fig. 2. Kalorimeter B. 


beliebig gewahlten Grenzordinaten ergeben jene Temperaturdifferenz, 
welche in der zu diesen zwei Ordinaten gehiérenden Zeitdifferenz erreicht 
wiirde, wenn die beiden Geschwindigkeiten konstant waren. Die Summe 
der beiden Differenzen ergibt die gesamte auf Verluste korrigierte Tempe- 
raturerhdhung des Kalorimeters. Das Zuriickbleiben des Temperatur- 
wertes in der ersten Minute der Bestrahlung sowie gleich nach dem Ab- 
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blenden wurde sowohl am Anfang der Erwaérmung als auch der Abkiithlung 
dadurch korrigiert, daf die Kurve an den betreffenden Stellen entsprechend 
extrapoliert wurde. 

Wiewohl diese Wasserbadmethode nach Lebedew sehr einfach ist, 
jst sie dennoch nicht immer verliflch genug, um die Messung beliebig 
reproduzieren zu kénnen. Bei Temperaturschwankungen der Umgebung 
von etwa 1°C ist die Korrektion 
des Wasserbades (wie es Lebedew 7 Pager ee 

zur Pumpe 
gemacht hat) infolge der Verschieden- 
heit der Temperaturanstieggeschwin- 
digkeit des Wassers und der Luit 
nicht zulissig. Von eimer ganzen 


Reihe von Messungen konnteu daher 


nur jene in Betracht gezogen werden, 
die nur bei ganz stationiirem Zustande 
ausgefiihrt wurden. Solche Messungen 
ergaben stets reproduzierbare Energie- 
werte, wihrend bei Temperatur- 
schwankungen der Umgebung trotz 
der Korrektion des Wasserbades er- 
hebliche Abweichungen der Werte 


bei verschiedenen Messungen zu ver- 


zeichnen waren. ‘So z. B. ergaben 


Messungen bei konstanter Bogen- 


lampenstromstarke von 23 Amp. bei 


konstanter Temperatur der U mgebung 


fiir die pro Minute gemessene Tem- 
peraturerhéhung Werte wie: 0,09; 0,09; 0,09; CA Ot 01° wihrend 
sich bei Temperaturschwankungen der Umgebung Werte wie: ( ),05; 
0,08; 0,08; 0,13°C pro Minute ergaben. 

Die Vakuummethode: Um von der Temperatur der Umgebung 
unabhingig zu sein und um feststellen zu kénnen, ob die Korrektur der 
Umgebungstemperatur richtig angebracht war, wurde eine zweite Methode 
ausgearbeitet. An Stelle des Wasserbades wurde das Kalorimeter in ein 
evakuiertes GefaB gebracht. Ein Glaszylinder G (Fig. 3), in welchem 
das Kalorimeter (CuK) justiert werden konnte, war bis auf ein kleines 
Deckglasfenster D (1,2 cm Durchmesser) versilbert. Ein Rohr, an 
welchem ein Manometer angebracht war, fiihrte zur Pumpe. Wabrend 
der Messung war das Gefif mit einer Filzhiille umgeben. 


—— 
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Das versilberte Geli wurde getrocknet und mit der rotierenden 
Gaede-Quecksilberpumpe auf 0,01 bis 0,001 mm Hg ausgepumpt. Die 
Energieaufnahme erwies sich im Vakuum nach 7 Minuten langer Be- 
strahlung als konstant, nach Abblendung ging auch der Temperaturwert 
am Thermometer nicht zuriick. Die Temperaturanstieggeschwindigkeit 
konnte direkt gemessen werden. Diese sehr einfache und verlaBliche 
Methode hatte bloB den Nachteil, da nach einer langeren Bestrahlung 
eine Gasabgabe im GefiSe stattfand, welche die Fortdauer der Messung 
verhinderte. Das Gefi$ multe immer wieder ausgepumpt werden. 

$4. Die Abhaingigkeit der Energie des Strahles von der 
Stromstarke der beleuchtenden Bogenlampe. Wahrend der 
Messungen ergaben sich Schwierigkeiten infolge der Schwankungen der 
Lichtintensitat der Bogenlampe'), so daS die Messungen nicht immer re- 
produzierbar waren. Es war deshalb notwendig, die auf die Kalorimeter- 
flache autfallende Energie in Abhingigkeit yon der Stromstirke der 
beleuchtenden Bogenlampe (bei konstanter Spannung) zu untersuchen 
und die zum Schiuf berechnete Energie auf eine bestimmte Stromstirke 
zu beziehen. 


Tabelle 1. Wasserbadmethode (nach Lebedew). 


Gesamtwasserwerte der Kalorimeter A (1,375 geal), B (0,524 geal). 
Kohle Ship‘. 


\| | Temperatur- | Energien | Energieanstieg 


Kalori | fir 
gone tet | quomsiarhe | anstieg/Min. | in gcal/Min. | Pro} Amp ' 
ie |) ore 0,063 
0,010 
sy) a ae 17,0 | 0,06 | 0,083 
0,001 
leh An ae 18,0 0,16 0,084 
| 0,024 
PA 18,5 0,07 0,096 
0,009 
iy Oe 23,0 0,10 | 0,138 
| | 0,006 
| 24,5 0,28 | 0,147 
| : | 0,007 
EAGIEY Sail = | 27,0 0,12 0,165 
| | 0,007 
| 29,0 0,13 | 0,179 


} | 
Energieanstieg pro 1 Ampere im Mittel 0,01 geal/Min. 


By Eine passende, konstante Lichtquelle wurde nicht gewahlt, weil es darauf 
ankam, bei denselben Versuchsbedingungen, unter welchen Ehrenhaft seine 
Photophoresearbeit ausgefiihrt hat, die Energiemessungen durchzufiihren. 
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Tabelle 2. Wasserbadmethode (nach Lebedew). 


Gesamtwasserwerte der Kalorimeter A (1,375 geal), B (0,524 geal). 
Kohle ,,Siemens-A“. 


Temperatur- 


Kalorimeter Stromstarke i 5 P Energien Energieanstieg 
anstieg/Min. | in geal/Min. | pro 1 Amp./Min. 
Bah es) 15,0 0,29 0,152 | 
| 0,006 
Baws & 18,5 0,32 0168 | 
| 0,012 
Yee ae 4 | 20,5 0,14 0,193 
| 0,007 
1s Dial 22,0 0,39 0,204 
| — 
Bhat 22,5 0,39 0,204. | 
| 0,006 
Bite ake 24,5 0,41 | 0,215 | 
| | 0,013 
Oe 27,0 0,18 0,248 


Energieanstieg pro 1 Ampere im Mittel 0,01 geal/Min. 


Tabelle 3. Vakuummethode. 
Gesamtwert des Kalorimeters A (1,375 geal). 
Kohle ,Ship*. 


: Temperatur- Energien Energieanstieg 
Stroms aie anstieg/Min. | in geal/Min. | pro 1 Amp./Min. 
] 
16 0,05 0,069 
0,009 
19 | 0,07 | 0,096 
| | 0,009 
22 0,09 | 0,124 | 
: | | 0,014 
23 | 0,10 0,138 | 
| | 0,014 
25 0,12 | 0,165 
27 | 0,12 0,165 


Energieanstieg pro 1 Ampere im Mittel 0,01 geal/Min. 


Die drei vorstehenden Tabellen zeigen die Abhangigkeit der aus- 
gestrahlten Energiemengen von der Stromstiarke der beleuchtenden Bogen- 
lampe. Man sieht, da die ausgestrahlten Energien mit zunehmender 
Stromstirke gréBer werden. In Fig. 4 sind die Bogenlampenstromstarken 
als Abszissen, die ausgestrahlten Energiemengen (in geal ausgedriickt) 
als Ordinaten aufgetragen. 

In diesem Bereiche zeigt sich eine annahernd lneare Beziehung 
zwischen der Stromstirke der beleuchtenden Bogenlampe und der auf die 
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schwarze Fliche auffallenden Energie. Der Energiezuwachs pro 1 Ampere 
ergibt sich im Mittel zu 0,01 geal. Auf diese Weise konnten die je- 
weils gemessenen Energiemengen reduziert werden. 

Die gemessenen Energiemengen zeigten sich auch von der Art und 
Qualitat der verwendeten Kohle abhiingig. Die Konstanz der strahlenden 
Energie des Kohlenbogens ist von dem Abstande der Elektroden ab- 
hingig, und zwar nimmt sie mit wachsender Entfernung, die durch den 
Verbrauch der Kohle entsteht, ab. Die Selbstreguherung der Bogen- 
lampe regulierte den Lichtbogen erst dann, wenn die Hlektroden in 
einem gewissen Abstand voneinander waren. Um jedoch den gréSeren 


Schwankungen zu entgehen, war die Bestrahlung wahrend einer Messung 
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nur von kurzer Dauer. Der Verbrauch einer guten Kohle ist wahrend 
7 bis 10 Minuten ziemlich unmerklich, daher durfte eine Messung nur so 
lange andauern. Die in Tabelle 1 und 3 angegebenen Werte ergeben 
sich aus Messungen mit einer Kohle Marke yohip“; die in Tabelle 2 an- 
gegebenen Messungen mit einer ,Siemens-A“-Kohle. Die bei Verwendung 
der ersten Kohle gemessenen Energien sind etwa um 30 Proz. kleiner 
als die bei Verwendung der zweiten Kohle. Die Schwankungen des 
Lichtbogens sind yon der Qualitat der Kohle — entgegen Lebedews 
re — viel weniger abhiingig als von der Konstanz des Abstandes 
der Kohlenelektroden; sie betrugen, was nicht zu vermeiden war, wahrend 
der kurz andauernden Messung etwa 4 bis 5 Proz. Bei Lichtdruck-— 
messungen, wo es vor allem auf grofe Intensitat und Konstanz der Licht- 
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quelle ankommt, wiirde sich nur eine ideal selbstregulierende Bogenlampe 
oder eine andere konstante Energiequelle eignen. 


§ 5. Berechnung der Strahlungsenergie. Aus den Kurven 
(Fig. 1 und 5), die sich aus zwei verschiedenen Mefmethoden ergaben, 
wurde die pro Zeiteinheit am Ka- 
lorimeter auffallende Energie (wie 
es in § 8 ausfithrlich besprochen 
wurde) berechnet. Bei der Wasser- 
badmethode (Kurven in Fig. 1 
und 2) wurde die aus dem Ka- 
lorimeter ausgestrahlte Energie 
aus der gemessenen Abstiegkurve 
korrigiert. Bei der zweiten Me- 
thode dagegen war das Kalori- 
meter durch ein Vakuum von der 
Umgebung isoliert. Die Erwar- 


mungsgeschwindigkeit ergab sich 


einfach aus der Neigung der 


Geraden. 

Fig. 5 zeigt uns einige solcher Geraden, die bei verschiedenen Strom- 
starken aufgenommen wurden. Alle Punkte liegen in den ersten 7 Mi- 
nuten, bis auf den ersten Punkt (Nachgehen des T hermometers) aut einer 
Geraden. 

Aus der auf Verluste korrigierten Erwirmungsgeschwindigkeit nach 
der Wasserbadmethode bzw. aus dem direkt gemessenen Temperatur- 
anstieg pro Zeiteinheit nach der Vakuummethode und aus dem gemessenen 
Gesamtwasserwerte des Kalorimeters ergibt sich die auffallende Energie 
in absoluten Einheiten zu: 


E—T7.W.4,2.107. Erg pro Sekunde, 


wobei 7 der Temperaturanstieg pro Sekunde, W der Gesamtwasserwert 
des Kalorimetersystems ist. 

Um die Strahlungsenergie bei verschiedenen Bogenlampenkohlen 
miteinander vergleichen zu kinnen, wurde bei beiden Methoden stets auf 
die gleiche Stromstarke reduziert. (Vgl. Tabelle 4, Rubr. 6.) 

Die auf 23 Ampere reduzierten Energien ergeben sich unabhingig 
vom Kalorimeter und der angewandten Methode in diesem Falle bis aut 


1 Proz. (bei geringerer Anzahl von Messungen bis auf 5 Proz.) genau 2u 
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9,5.10¢Erg pro Sekunde bei der einen Kohlensorte, wahrend dieselben 
bei der anderen Kohlensorte 1,5.10°Erg pro Sekunde betragen’). 


Tabelle 4. 


Kohle Methode | Kalorimeter | Seer Stromstarke | Beret 
I | ae SS = 
| | | | | 
»Ship* . . . I A 9,7 . 104 23 9,7 . 104 
iia | B LOS LOAN a oa8 9,2 . 104 
- II A 9,7 . 104 23 9.7 . 104 
i ar i B 8,8. 104 29 | 9,5.104 
»siemens-A“. I A 1,4. 105 20,5 1eGr et O2 
¥ LL B | WAetObee | 20,5 | 14.108 


Zusammentassung. 


1. In Hinblick auf die Messungen der photophoretischen Kraft und 
des Lichtdruckes wurde in vorliegender Arbeit eine Methode ausgearbeitet, 
die eine rasche und yerliBlichere Schétzung der von einem konzentrierten 
Lichtstrahl iibertragenen Energie erméglicht. 

2. Die seinerzeit von Lebedew hierzu benutzte erste kalocimetrische 
Methode (Lebedew, l.c. 8S. 445) ergab bei der Uberpriifung dieser 
Methode, da dabei die Temperatur der Umgebung nicht beriicksichtigt 
wurde, unrichtige Resultate. 


1) Berechnung der Extinktionskoeffizienten fiir Glas und Wasser. 
Die bisherigen Messungen waren in Luft angestellt, d.h. im Strahlengange befand 
sich kein absorbierendes Medium. Um feststellen zu kénnen, wie weit die auf- 
fallende Energie der Strahlung geaindert wird, wenn sie durch ein absorbierendes 
Mittel hindurchgehen mu, wurden die Absorptionskoeffizienten fiir Glas und 
Wasser messend bestimmt. Aus dem Verhiltnis der auffallenden Energie J vor 
der Absorption zu der nach der Absorption J’ ergibt sich der Koeffizient aus der 
Forme! : 

Fee — af - ee 


(wobei a die Dicke der Schicht ist, h der sogenannte Extinktionskoeffizient, der 
fiir das absorbierende Medium eine charakteristische Konstante ist). 


Tabelle 5. Bei 23 Ampere. 


Absorbierendes Medium 2 Bnereien evan Berechneter 
in gcal/Min. pro Sek. Extinktionskoeffizient 
res —— = ————— — —— } ——————— - — 
i] | : 
Linsensystem (L) .... 0,129 9,03 I a , 
L+0,6cem Glas(G) .. | 0,108 7,21 i Reigstron tiers 
L+G+7,6cm H,0 . . 0,037 2,59" jt Diego = Oe am 


Aus den in Tabelle 5 angegebenen Werten folgen die Extinktionskoeffizienten 
des Glases und des Wassers: 


Glas — 9,375 cm, hiH00 = 0,134 cm. 
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3. Aber auch die zweite Methode von Lebedew (Lebedew, l.c. 
S. 446), bei der ein Wasserbad die Konstanz der Temperatur der Un- 
gebung erhalten sollte, erwies sich als unverlaflich, denn infolge der un- 
gleichzeitigen Erwirmung des Wasserbades und der naichsten Umgebung 
des Kalorimeters war die von Lebedew angebrachte Korrektion der 
Temperatur des Kalorimeters nicht immer richtig. Diesen Fehler konnte 
der Verfasser nur durch eine gréSere Auswahl von Messungen, die bei 
stationiiren Zustinden aufgenommen wurden, beriicksichtigen. 

4. Das in vorliegender Arbeit angegebene Vakuumkalorimeter, 
welches darin besteht, da8 ein Kupferkalorimeter in ein versilbertes Glas- 
gefaB durch ein Vakuum von der Umgebung isoliert wurde, erméglicht 
eine rasche und sicherere Schiitzung der Strahlungsenergie. 

5. Die auffallenden Energiemengen des Lichtbogenstrahles sind 
naturgemiB in einem gewissen Bereiche von der Stromstiirke der be- 
leuchtenden Bogenlampe linear abhingig; der Energiezuwachs pro | Amp. 
betriigt beispielsweise im Mittel 0,01 geal. 

6. Die gemessenen Energien des Lichtstrahles der Kohlenbogenlampe 
ergaben fiir die optische Anordnung, bei der Ehrenhaft die Versuche 
iiber Photophorese ausgefiihrt hat, fiir verschiedenartige gleichdimen- 
sionierte Kohle verschiedene Werte; beispielsweise ergaben 


dies KohicweShip* <.. . «cease 104 ErgjSek. 
die Kohle ,Siemens-A“ ..... . 1,5 . 10° Erg/Sek. 


Bei 10 cm Wasserkiihlung reduzieren sich beide Werte auf 2,5 . 10* Erg-Sek. 
baw. . 104 Erg-Sek. 

_ Aus den obigen Werten der Energie folgt, dab die Messungen der 
Str ee: welche Ehrenhaft nach dem Lebedewschen Ver- 
fahren ausgefiihrt hatte, wohl in diese GréSenordnung fallen, aber doch 
zu hoch gegriffen scheinen; Ehrenh: afts Messungen ergaben niimlich nach 
Absorption von 10cm den Wert 6,0. 104 Erg/Sek. 


Wien, II. Physikalisches Institut der Universitit, April 1924. 
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Bemerkung zu der Arbeit 
von H. Kienle und P. ten Bruggencate tiber die 
absolute Helligkeit der Plejadensterne ’). 


Von W. Baade in Bergedorf. 


Eingegangen am 20. Dezember 1924. 
obo} fo} 


H. Kienle und P. ten Bruggencate haben sich mit der absoluten 
Helligkeit der Plejadensterne beschiftigt und zu zeigen versucht, da8 das 
Farbenhelligkeitsdiagramm dieser Sterngruppe auf die Existenz absor- 
bierender Nebel hindeute. Eine solche Untersuchung setzt voraus, daf 
man die wirklichen Plejadenmitglieder von den nur in die Gruppe sich 
projizierenden Sternen des Vorder- und Hintergrundes trennen kann, da 
deren Zahl bei einem so ausgedehnten Haufen in keiner Weise vernach- 
lassigt werden darf. Welche Rolle diese Hintergrundsterne zahlenmabig 
im Gebiet der Plejadengruppe spielen, hat K. Graff*) niher untersucht 
und gezeigt, dafi von der visuellen GréBe 11,5m ab 99 Proz. der Sterne 
Hintergrundsterne sind. Die Anzahl der physischen Mitglieder der 
Plejadengruppe wiirde danach héchstens 170 Sterne der 3. bis 12. Grobe 
betragen. 

Eine Méglichkeit, die wirklichen Plejadensterne einzeln auszusondern, 
bietet die gemeinsame Bewegung der Plejadengruppe (speziell der Eigen- 
bewegungskomponente). Leider lassen sich auf diesem Wege die schwachen 
Mitgheder der Plejadengruppe zurzeit noch nicht mit Sicherheit aus- 
sortieren, da der als Helligkeits- bzw. Fiihrungsfehler bekannte Effekt 
bei der photographischen Aufnahme von Sternhaufen sich bisher nicht 
hat beseitigen lassen. Eine Aussortierung nach diesem Verfahren hat 
R. Triimpler*) versucht und die Anzahl der physischen Plejadenmitglieder 
auf 300 bis 500 Sterne veranschlagt. Es ist aber u.a. von E. Hertz- 
sprung*) darauf hingewiesen, daS diese Zahl durch Einschlu8 zweifel- 
hafter Falle sicherlich zu gro8 ausgefallen ist. 


Ks ist daher unzulissig, da8 die Verfasser der obigen Arbeit dariiber 


1) ZS. f{. Phys. 28, 373—3892, 1924. 

2) K. Graff, Photometrische Durehmusterung der Plejaden bis zu Sternen 
14. GroBe, Astr. Abh. d. Hamburger Sternw. II, 3. 

3) R.Triimpler, The physical members of the Pleiades group. Lick Bulletin 333. 

4) E. Hertzsprung, Effective Wavelengths of stars in the Pleiades. Mémoirs 
de l’Acad. Roy. des Sciences de Danemark (8) 4, 4. 
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hinaus siimtliche 753 Sterne des Shapleyschen Katalogs ihrer Arbeit 
zugrunde legen und schlieflich so argumentieren, als ob diese Sterne 
simtlich der Plejadengruppe angehirten. Die auf dieser Grundlage von 
den Verfassern hergeleiteten Schliisse sind unhaltbar. Es legt nicht der 
geringste Grund vor, bei den Plejaden eine Absorption einzufiihren, da 
der Teil des Farbenhelligkeitsdiagramms, der den Verfassern Schwierig- 
keiten bereitet hat, das typische Bild der Hintergrundsterne bietet. Dai 
die Sterne, die auf Grund ihrer Eigenbewegung mit Sicherheit der 
Plejadengruppe zugeordnet werden kinnen, in villig befriedigender Weise 
dem normalen Farbenhelligkeitsdiagramm sich einfiigen, hat Hertzsprung 
in seiner schon zitierten ausgezeichneten Plejadenarbeit gezeigt. 


Bergedorf, Hamburger Sternwarte, 15. Dezember 1924. 


Bemerkungen zu der vorstehenden Kritik. 
Von H. Kienle, Gottingen. 


(Eingegangen am 14. Januar 1925.) 


Wir waren bei der von uns versuchten Hypothese von den Voraus- 
setzungen ausgegangen, da die Zugehérigkeit der Shapleyschen Sterne 
zu der Gruppe der Plejaden durch die uns nicht direkt zuginglichen Unter- 
suchungen Triimplers iiber die Higenbewegungen gentigend gesichert sei 
und da® die Shapleyschen Farbenindizes hinreichend genau seien. Wenn 
diese Voraussetzungen nicht zutreffen, wie Herr Baade betont — die 
Kritik Hertzsprungs war uns nicht bekannt und ist uns auch bisher 
nicht zugiinglich gewesen —, dann ist unsere Hypothese zunichst, jeden- 
falls fiir die Plejaden, unnétig. Wir werden auf die Frage zuriickkommen, 
sobald umfangreicheres und besseres Material zur Verfiigung steht. 
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Uber ein Pseudohochvakuum. 
Von A. Giinther-Schulze in Charlottenburg. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. ) 


Mit neun Abbildungen. (Hingegangen am 27. November 1924.) 


Wehnelt-Hochspannungsgleichrichter, die eine mit Erdalkalioxyd bedeckte Kathode 
aus Iridiumband besitzen und mit Argon geringen Druckes gefiillt sind, zeigen 
nach lingerer Betriebsdaucr ein ausgesprochenes Pseudohochvakuum. Obwohl die 
Gliihkathode noch hinreichend wirksam und noch geniigend Argon vorhanden ist, ge- 
lingt es selbst mit einer Spannung von 6000 Volt nicht mehr, sie zum Ziinden zu 
bringen, wihrend sie in ungebrauchtem Zustande bereits bei 400 Volt ziinden. — 
Mit derartigen, ein Pseudohochvakuum zeigenden Gleichrichtern wurde eine Anzahl 
Versuche angestellt, welche zu dem Schluf8 fiihrten, dai weder Veraénderungen der 
Blektroden noch des Gases die Ursache dieses Pseudohochvakuums sind, sondern 
dai diese in statischen Ladungen auf den GefiiSwinden zu suchen ist, die das 
elektrische Feld zwischen den Elektroden abschirmen und dadurch das Einsetzen 
der Entladung verciteln. Bei ungebrauchten Gleichrichtern werden diese Ladungen 
durch die Leitfahigkeit der stets auf den Glaswinden vorhandenen Wasserhaut 
abgeleitet und dadurch unschidlich gemacht. Je langer die Gleichrichter jedoch 
im Betriebe sind, um so mehr wird die Wasserhaut durch die Zerstiubung der Erd- 
alkalioxyde der Kathode teils mechanisch tiberdeckt, teils chemisch aufgezehrt. 
Je mehr sie verschwindet, um so schwieriger wird die Ableitung der Wandladungen 
und um so hoher steigt die Ziindspannung, bis sie die Betriebsspannung von 
6000 Volt erreicht und das Pseudohochvakuum vollstindig ausgebildet ist. KHin- 
leiten von Wasserstoff beseitigt es wieder, weil dieser sich mit dem stets im 
Gefi®B in reduzierbarer Form vorhandenen Sauerstoff zu Wasser verbindet, das eine 
neue Wasserhaut bildet. 


Von einem Pseudohochvakuum spricht man, wenn ein gasgetiilltes 


Entladungsrohr durch eine bestimmte Behandlung — in der Regel durch 
Dauerbelastung — so verindert wird, da8 selbst bei hohen angelegten 


Spannungen kein Strom mehr durch das Rohr geht und dergestalt ein 
hohes Vakuum vorgetituscht wird, wahrend nach dem im Gefa8 vor- 
handenen Gasdruck eme Entladung bei eimer viel niedrigeren Spannung 
zu erwarten ist. 

Von fritheren Beobachtungen seien erwahnt: 

1. S. Ratner’) fiihrte die von ihm an Réntgenréhren beobachtete 
Erscheinung auf eine Polarisation der Kathode zuriick. 

2. A. Janitzki*) folgert aus seinen Versuchen, daf gerade die Anode 
der mafgebende Teil sei, und da® das Pseudohochvakuum immer dann 
auftrite, wenn die Anode vollkommen gasfrei geworden sei. 


1) S. Ratner, Phil. Mag. 48, 193, 1922. 
2) A. Janitzki, ZS. f. Phys. 11, 22, 1922. 
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3. P. Knipping!) hat eine ausfiihrliche Darstellung der Erschemung 
—gegeben, deren Analyse ihn zu der Ansicht fiihrt, daf es sich beim Pseudo- 
hochvakuum um eine Veriinderung des Gases handelt, da nimlich dem 
- Gase durch die Dauereinschaltung allmihlich ein Stoff entzogen wiirde, 
der zur Entladung unbedingt nétig, und daB dieser Stott Wasserstoff sei, 
- dessen Protonen infolge ihrer auferordentlich geringen GréBe ganz be- 
sondere Eigenschaften besifen, die zum Zustandekommen einer Gas- 
~ entladung schlechterdings unerliBlich seien. 

Sicherlich finden sich viele weitere Bemerkungen iiber das Pseudo- 
~hochvakuum in Arbeiten verstreut, die andere Ziele verfolgen, da es bei 


der Untersuchung von Gasentladungen vielfach stoérend auftritt, doch ist 
eine Kliirung der Ursachen des Pseudohochvakuums bisher meines Wissens 
nicht erfolgt. 

Fin besonders krasser Fall des Pseudohochvakuums zeigt sich bei 
den Wehnelt-Hochspannungsgleichrichtern. Wie die nebenstehende Fig. 1 
erkennen lift, besteht ein sokcher Gleichrichter aus einem Hauptgefif von 
etwa 0,4 Litern Inhalt, in dessen Mitte sich eine Wehnelt-Glithkathode 
(Iridiumspirale mit Erdalkalioxyden) befindet und an das seitlich zwei 
lange Arme von 13 mm Durchmesser angesetzt sind, die an ihrem oberen 
Ende die aus Graphit bestehenden Anoden enthalten. Die Gleichrichter 
sind mit Argon von schitzungsweise 0,2 mm Druck gefiillt und enthalten 
auferdem einen Tropfen Hg. Sie dienen zur Erzeugung von 6000 Volt 
Gleichspannung und 1 A Stromstirke. 


1) P. Knipping, Die Naturwiss. 11, 756, 1923. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. AL 
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Wird bei einem solchen neu hergestellten Gleichrichter die Gliib- 
kathode auf Gelbglut gebracht, wobei sie 7,5 Amp. x 1,8 Volt verbraucht, 
und zwischen eine Anode und die Gliihkathode eine steigende Gleich- 
spannung gelegt, so ziindet der Gleichrichter, sobald die Gleichspannung 
auf 400 bis 450 Volt (,Ziindspannung“) gestiegen ist. Im Augenblick 
der Ziindung fallt die Spannung auf 40 bis 50 Volt (, Brennspannung“) 
herab. Das gleiche vollzieht sich im Beginn jeder Phasenhiilfte bei Be- 
lastung des Gleichrichters mit Wechselstrom. 

Je langer der Gleichrichter nun in Betrieb genommen wird, um so 
héher steigt die Ziindspannung, bis sie 6000 Volt iiberschreitet, so daB 
der Gleichrichter ohne weiteres nicht mehr zum Ziinden zu bringen ist, 
obwohl die Glithkathode noch hinreichende Mengen Gas enthilt, wie sich 
sofort zeigt, wenn der Gleichrichter zwangsweise geziindet wird. Das 
Pseudohochvakuum erscheint hier deshalb besonders kraf, iweil es trotz 
des Vorhandenseins der durch die Gliihkathode gelieferten Elektronen 
besteht. 

Herr Skaupy, der mich auf diesen interessanten Fall des Pseudo- 
hochvakuums aufmerksam machte, hatte die Freundlichkeit, mir eine An- 
zahl derartiger Gleichrichter fiir Versuchszwecke zur Verfiigung zu stellen, 
wotiir ich ihm auch an dieser Stelle danken méchte. 

Mit diesen Gleichrichtern wurden folgende Versuche angestellt : 


I. Das Entstehen des Pseudohochvakuums. 


1. Die Glithkathode wurde allein 50 Stunden lang auf heller Rot- 
glut gehalten. Das Oxyd zerstiubte nicht merklich, die Ziindspannung 
stieg nicht. 

2. Der Glihdraht wurde ausgeschaltet. Eine Gleichspannung von 
3000 Volt wurde zwischen die eine Graphitelektrode als Kathode und 
den Glithdraht als Anode gelegt. Dann ging eine Glimmentladung durch 
den betreffenden Arm zu den AnschluSdrahten der Gliihspirale. Nach 
fiinfstiindiger Dauereinschaltung hatte sich durch Zerstéubung der Graphit- 
kathode bei a (Fig. 2) innen ein Graphitring von etwa 1cm Breite ab- 
gesetzt, der noch gut durchsichtig war. Die Ziindspannung war dadurch 
nicht gestiegen, dagegen zeigte sich eine auffallende Erscheinung. Strich 
der auf dem linoleumbedeckten Boden stehende Beobachter mit Daumen 
und Zeigefinger an dem Glasarm entlang, so erlosch die Entladung in 
dem Augenblick, in dem die Finger auBen iiber die Stelle @ hinstrichen, 
an der innen der Graphitbelag saf, um sofort wieder einzusetzen, sobald 
die Finger diese Stelle verlieBen. Dabei war der Arm kaum handwarm. 
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Hier zeigt sich also bereits der grofe Einflu$ von Wandladungen aut 
bestaubte Glaswinde. 
3 Der Glihdraht wurde auf helle Rotglut gebracht und mit 
~ 12000 Ohm Vorschaltwiderstand eine Wechselspannung von 1800 Volt 
zwischen den linken Gleichrichterarm und die Glithkathode 
-gelegt. Die Entladung war anfangs im Arm geschichtet, der 
Rumpf bis auf die nachste Nihe der Gliihkathode lichtlos. 
Nach 24stiindiger Dauereinschaltung hatte die Schichtung 
einem gleichmaBigen Leuchten des Armes Platz gemacht und 
der gesamte Rumpf leuchtete in gleichmafigem Licht. Beides @ HIN 
ein Zeichen dafiir, da8 durch die Entladung eine weitere 
- Reinigung des Gases stattgefunden hatte. Im Hauptgefas 
hatte sich in der Héhe der Glithkathode ringsum ein leichter 
Zerstiubungsbelag gebildet, der noch gut durchsichtig war. 
Die mit Gleichspannung gemessene Ztindspannung war 
von 450 auf 1000 Volt in die Hohe gegangen. Es ergibt 
sich, da8 sowohl die Zerstaubung der Gliihkathode als auch 
das Steigen der Ziindspannung an das gleichzeitige Vorhandensein von 
Gliihtemperatur der Kathode und oleichzurichtendem Strom gekniipft ist. 


Fig. 2. 


Tl. Die Ursache des Pseudohochvakuums. 


Mit dem in diesem Zustande befindlichen, also die Anfinge des 
Pseudohochvakuums zeigenden Gleichrichter lefen sich eine Anzahl inter- 
- essanter Versuche anstellen, zu deren Verstiindnis die Schaltung etwas 
naher erliutert werden mu8. In das sehr trockene, stark beheizte Labo- 
ratorium fiihrte eine Wechselstromleitung von 120 Volt. An diese war 
angeschlossen : 

1. Wher einen Vorschaltwiderstand ein kleiner Transformator, der 
sekundir den Glithdraht speiste. Transtormator und Widerstand standen 
auf dem Linoleumfu8boden. 

2. Ein grofer Drehstrom-Hochspannungstransformator in Ol (eben- 
galls auf dem LinoleumfuBboden). Er lieferte 1800 Volt effektiv und war 
aber einen Vorschaltwiderstand von 12000 Ohm mit dem Gleichrichter 
verbunden. Vorschaltwiderstand und Gleichrichter standen auf einem 
hélzernen Arbeitstisch. Atle Zuleitungsdrihte trugen starke Gummi- 
aderisolation. 

Mit dieser Anordnung ergab sich folgendes: 

1. Wurde der Ansatz des Armes am Rumpt mit Daumen und Zeige- 
finger durch einen auf dem Linoleum stehenden Beobachter beriihrt, so 

41% 
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fiel die mit Gleichstrom gemessene Ziindspannung von 1000 auf 240 Volt, 
also noch unter den Wert, den der neue Gleichrichter gehabt hatte. 

2. Bei einem linger belasteten Gleichrichter, der auch bei 3000 Volt 
nicht mehr ziindete, gelang es ebenfalls, die Ziindung bei 240 Volt zu 
erzielen. Dazu geniigte jedoch nicht die Beriihrung des Armansatzes an 
zwei Seiten, sondern sie mute ringsum erfolgen. Die Beriihrung einer 
anderen, héher gelegenen Stelle des Armes war wirkungslos. 

3. Wird bei dem erstgenannten Gleichrichter mit der Ziindspannung 
1000 Volt der Armansatz beriihrt, wahrend er 1800 Volt gleichrichtet, 
und dann plotzlich losgelassen, so erlischt der Gleichrichter und vermag 
selbst bei der Scheitelspannung von 2500 Volt nicht wieder zu ziinden. 
Sobald jedoch der Armansatz wieder beriihrt wird, setzt die Ziindung so- 
fort wieder ein. 

4. Werden beide Anodenarme parallel geschaltet, so ziindet stets nur 
der linke, offenbar weil seine Ziindspannung ein wenig niedriger liegt; 
es geniigt jedoch, die Hand dem Gleichrichterarm bis auf 2cm Abstand 
zu nihern, um die Entladung in den rechten Arm hiniiberzudriicken, wo 
sie bleibt, solange sich die Hand in der angegebenen Stellung befindet, 
um sofort zuriickzuspringen, wenn die Hand weggezogen wird. 

5. Eine noch groéSere Empfindlichkeit gegen elektrostatische Ladungen 
zeigt folgender Versuch: In dem Vorschaltwiderstand des Gleichrichters 
entsteht durch die StromstiSe beim Ziinden ein Ton; wurde der Gleich- 
richter so vorbehandelt, da® er bereits eine ziemlich hohe Ziindspannung 
hatte, so geniigte es, die Hand dem Gleichrichter bis auf etwa 15cm zu 
néhern, um den Ton deutlich zu verstarken, die Ziindspannuug also deutlich 
in die Hohe zu treiben. 

Genauer wird die Erscheinung durch Oszillogramme der Spannung 
zwischen Anode und Glithkathode dargestellt. Diese zeigten folgendes: 

a) Spannung 1800 Volt effektiv. Glithkathode auf Gelbglut. 5000 Ohm 
Vorschaltwiderstand. Vor dem Oszillographen 39000 Ohm.  Gieich- 
richter ungeerdet. Fig. 3: Scheitelspannung 2200 Volt, Ziindspannung 
970 Volt. 

b) Dieselbe Belastung, aber Ansatz des Armes mit Daumen und 
Zeigefinger beriihrt. Fig.4: Gerade noch Ziindung beim Scheitelwert 
der Spannung. 

c) Dieselbe Belastung, nur um den Ansatz des Armes eine Schelle 
aus Al-Folie, die mit der Anode verbunden ist. Fig. 5: Ziindspannung: 
200 Volt. Einschalten von 6000000 Ohm zwischen Anode und Schelle 
erhéht die Ziindspannung nicht merklich. 
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d) Dieselbe Belastung, aber die Schelle mit der Kathode verbunden. 
Ziindung unméglich. 

e) Ein anderer, linger belasteter Gleichrichter ziindet bei 8000 Volt 
nicht. Schaltung dieselbe wie zuvor. Eine mit der Anode verbundene 


Schelle wird in Hohe der Anode um den Arm gelegt. Fig. 6: Zitnd- 


Fig. 4. 
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spannung 1600 Volt. Je weiter die Schelle nach unten geschoben wird, 
um so weiter sinkt die Ziindspannung, bis sie nur noch 200 Volt betrigt, 
wenn die Schelle sich am Ansatz des Armes befindet. 

f) Kraftiges Erhitzen des HauptgefaiSies und des unbenutzten Armes 
verringert die Ziindspannung nur wenig, solange nur der eingeschaltete 
Arm kalt bleibt, so da8 bei gentigend hohem Pseudohochvakuum keine 
Ziindung erfolgt. Sobald der eingeschaltete Arm jedoch mit dem Bunsen- 
brenner auf etwa 100°C erhitzt wird, fallt die Ziindspannung sehr stark 
ab, so da® der Gleichrichter sicher ziindet. Ist die dadurch eingeschaltete 
Belastung so gro$, dai der Arm heif bleibt, so bleibt die Ziindspannung 
gering, anderenfalls steigt sie mit sinkender Temperatur, bis der Gleich- 
richter nicht mehr ziinden kann. Die geringfiigige, dem Glas durch die 
Erhitzung erteilte Leitfahigkeit geniigt zur Ableitung der stérenden 
Ladungen. 

Die giinstige Wirkung einer um den Armansatz gelegten und mit 
der Anode verbundenen Schelle auf die Ziindspannung ist in der Technik 
bekannt. Auch bei den Wehnelt-Hochspannungsgleichrichtern wurde eine 
solche Schelle angewendet, solange die Gleichrichter mit reinem Queck- 
silberdampf betrieben wurden. Als man jedoch dazu iiberging, die Gleich- 
richter durch eine Argontiillung sehr wesentlich zu verbessern, zeigte sich, 
wie Herr Germershausen mir freundlichst mitteilte, daB von emem ge- 
wissen Gasdruck an bei hohen Spannungen die Schelle zu Riickziindungen 
fuhrte, so daB man die Wahl hatte, die Gleichrichter entweder mit Schelle 
und geringem Gasdruck, oder ohne Schelle und gréSerem Gasdruck zu 
betreiben. Da nun der Gasdruck wahrend des Betriebes infolge der 
Zerstiubung des Kathodenbelages dauernd abnimmt, ergab das zweite 
Verfahren eine gréBere Lebensdauer der Gleichrichter, so daB die Schelle 
aufgegeben wurde. 

Aus diesen Versuchen diirfte wohl zur Geniige bereits zweierlei 
hervorgehen. 

a) Die Erhéhung der Ziindspannung, das , Pseudohochvakuum‘, wird 
durch Ladungen erzeugt, die auf der Glaswand vorwiegend an der Ansatz- 
stelle des Armes sitzen. Werden die Ladungen elektrostatisch gebunden, 
so verschwindet das Pseudohochvakuum. Erfolgt diese Bindung durch 
Annihern der Hand oder Beriihren des ungeerdeten Gleichrichters, so 
héingt die Wirkung davon ab, ob das Potential des Beobachters dem der 
Kathode oder der Anode niiher ist, d. h. ob der positive oder negative 
Pol der Spannungsquelle besser isoliert ist. Es bewirkte also bei den 
Ziindversuchen mit Gleichstrom das Beriihren mit der Hand Herab- 
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setzung der Ziindspannung, weil der Beobachter nahezu das Potential der 
Anode hatte, bei den Versuchen mit Wechselstrom dagegen Erhéhung der 
Ziimdspannung (Fig. 4), weil der negative Pol des Transformators (fiir die 
durchlassige Stromrichtung) der weniger gut isolierte war. Eindeutige 
Ergebnisse liefert nur die direkte Verbindung der Schelle mit Kathode 
oder Anode wie in Versuch 3 und 4. 

B) Die Ladungen sind ihrem Betrage nach auferordentlich gering- 
fiigig, so daB schon die geringste Leitfihigkeit zu ihrer Ableitung geniigt. 
Es fragt sich nun, woher diese Wandladungen kommen und weshalb sie um 
so wirkungsvoller sind, je langer der Gleichrichter im Betriebe gewesen ist. 

Sendet die Kathode K der nebenstehenden Fig. 7 Glithelektronen 
aus und wird eine Spannung zwischen A und K gelegt, deren Kathode AC 
ist, so wandern die Elektronen von & in Richtung 
der Feldlinien unter starker diffuser Streuung 
auf A zu. Auf ihrem Wege erzeugen sie im 
Argon im Mittel etwa bei jedem fiinften bis zehnten 
Zusammensto8 ein neues [onenpaar. Das ent- 
standene Kation eilt zur Kathode, das neue Elek- 
tron in der Richtung nach A weiter. An der 
Front der sich ausbreitenden Elektronenstromung 
befinden sich also nur Elektronen, keine Kationen, 
und dementsprechend eine Raumladung, die den 
Strom nicht tiber auBerst geringe Betrage an- 
steigen 148t. Erst wenn die ersten Elektronen 
bis zur Anode gelangt sind und im gesamten 
Gebiet zwischen den beiden Elektroden durch 
StoBionisierung Ionen beiderlei Vorzeichens ge- 
schaffen sind und die Raumladung beseitigt ist, 
kann der Strom auf seinen vollen Betriebswert anschwellen. Nun gelangt 
aber ein Teil der vordringenden Elektronen aut die GefaBwand, bleibt 
dort haften und bremst die nachfolgenden Elektronen in dem in Fig. 7 
gestrichelten Gebiet. Positive Ionen kimnen an den meisten Stellen des 
gestrichelten Gebietes nicht an die GefaSwand gelangen, weil sie durch 
das zwischen A und K befindliche Feld nach K hingetrieben werden. Ist 
also kein anderes Mittel als die Neutralisierung zur Beseitigung der 
Ladungen auf den GefaSwanden vorhanden, so steigen sie und das von 
ihnen hervorgerufene bremsende Feld so lange an, bis sie das zwischen A 
und K liegende Feld vollstindig abschirmen, so daf der minimale Elek- 
tronenstrom véllig erlischt. Das Pseudohochvakuum ist da. 
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Es ergeben sich also zwei notwendige und hinreichende Bedingungen 
fir sein Zustandekommen in dem vorliegenden Falle, namlich: 

1. Die raumliche Anordnung des GefiiBes zwischen Anode und Kathode 
und vor allem der Eingang in den Arm mu8 so beschaffen sein, daf die 
auf den Wanden festgehaltenen Ladungen das Einwandern der Elektronen 
in den Arm abschirmen kénnen. 

2. Die Ladungen der GefiSwand miissen verhindert sein, sich yon 
der Stelle, auf der sie sich hefinden, wegzubewegen. 

Die zweite Bedingung fiihrt zu der Erklarung der Erscheinung, dab 
sich das Pseudohochvakuum erst allmahlich mit der Dauer der Belastung, 
und zwar nach den Versuchen zugleich mit der Zerstiubung der Kathode 
und der. Reinigung des Gases ausbildet: (Es ist bekannt, da8 nichts 
schwieriger zu beseitigen ist, als die auf jeder Glasoberflache befindliche 
Wasserhaut. Selbst schiirfstes Evakuieren bei gleichzeitigem Erhitzen 
auf mehr als 300° vermag sie nicht vollstandig zu vertreiben’). Sie ist 
also auch in den Hochspannungseleichrichtern aufangs sicherlich vorhanden. 
Sie ist andererseits die Ursache davon, da$ Glas die bekannte gering- 
fiigige, bei allen elektrostatischen Versuchen auBerst stirende Oberflichen- 
leitfahigkeit besitzt. Diese erméglicht im vorliegenden Falle den Ladungen, 
nach Orten niederen Potentials abzwwandern. Damit wird das Hindernis 
fiir das weitere Vorriicken der Elektronen beseitigt, so da sie bis zur 
Anode vorzudringen und die Entladung einzuleiten vermégen. Durch die 
auf der GefaSwand sich mit der Dauer der Einschaltung ablagernden 
Zerstiitubungsprodukte wird aber diese Wasserhaut teils mechanisch tiber- 
deckt, teils auch chemisch gebunden [z. B. nach CaO + H,O = Ca(OH),}- 
In dem Mage, in dem sie verschwindet, sinkt die Oberflachenleitiéhigkeit, 
wird die Verteilung der angesammelten Ladungen erschwert, steigt die 
Ziindspannung, bis schlieflich selbst bei 6000 Volt Spannung keine Ent- 
ladung mehr durch den Gleichrichter zu treiben ist, obwohl die Gliih- 
kathode noch vollstindig leistungsfihig ist. 

Die Beseitigung der die GefaSwande bedeckenden Gase durch Uber- 
decken mit Zerstiiubungsprodukten ist in neuerer Zeit in Forschungs- 
laboratorien der General Electric Company besonders sorgfaltig und erfolg- 
reich untersucht worden ”). 

Daf Einlassen von Wasserstoff in das GefaS das Pseudohochvakuum 
beseitigt, ist wiederholt festgestellt worden. Wiahrend aber Knipping 


1) Kin Verfahren zur Beseitigung der Wasserhaut ist von Pirani und Lax an- 
gegeben. Vel. ZS. f. techn. Phys. 3, 232, 1922. 
2) Phil. Mag. 4%, 227, 1921. 
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annimmnt, daf Wasserstoff sich auch durch Zersetzung des stets spuren- 
weise auf der Glaswand vorhandenen Wasserdampfes bildet und durch 
die besonderen Eigenschatten seiner Protonen die Entladung erméglicht, 
méchte ich ganz im Gegensatz dazu annehmen, dai der Wasserdampt 
nicht zersetzt wird, und daS die von Knipping erwihnte Aufhebung des 
Pseudohochvakuums durch Einlassen geringer Mengen von Wasserstoff 
in das Gefai8 darauf beruht, dai sich der Wasserstotf mit dem stets im 
GefaB spurenweise, sei es als Gas, sel es in reduzierbarer fester Form 
vorhandenen Sauerstotf zu Wasser vereinigt, das sich alsbald als Wasser- 
haut auf den GefaSwanden niederschligt und die Verteilung der Ladungen 
erméglicht. 

Die Zersetzung des Wasserdampts durch die Glimmentladung wider- 
spricht namlich durchaus den experimentellen Tatsachen. Wird durch 
Wasserdampf eine Glimmentladung geleitet, so wird er nicht merklch 
verandert. Wird dagegen ein Gemisch von 2H, + O, einer Glmm- 
entladung ausgesetzt, so verwandelt es sich in kurzer Zeit praktisch voll- 
standig in Wasserdampf, wie ich vor kurzem gezeigt habe’). Auch J. J. 
Thomson?) gibt an, da8 sich mit der Glimmentladung in Gasgemischen, 
die miteinander reagieren kénnen, sehr schnell das der mittleren Temperatur 
des Gases entsprechende thermodynamische Gleichgewicht herstellt. Dieses 
liegt aber in dem System 

2H, + 0; == 280 


in der Nahe der Zimmertemperatur dem reinen Wasserdampf auber- 
ordentlich nahe. 

Zum SchluB entsteht die Frage, ob sich alle Pseudohochvakuen aut 
die angegebene Weise erkliren lassen oder ob es auch ein Pseudohoch- 
vakuum gibt, das durch Verainderungen der Elektroden selbst oder der 
Gasstrecke verursacht ist. Eine Entscheidung dariiber la8t sich durch 
Suchen nach dem Pseudohochvakuum in einem GefiS gemi8 Fig. 8 trettien, 
in dem die GefaSwiinde se weit entfernt sind, da die auf ihnen ent- 
stehenden Ladungen die Elektronen nicht von der gegeniiberlhegenden 
Kathode abzuschirmen vermégen, wobei natiirlich der Abstand der Elek- 
troden voneinander gréBer als die Dicke des normalen Fallraumes der 
Glimmentladung bei dem benutzten Gasdruck sein muf. Dabei tut man 
gut, wie bei allen Gasentladungstragen, die Abstiinde nicht in Zentimetern, 


sondern in mittleren freien Elektronenwegléngen zu rechnen. Dann be- 


1) ZS. f. Elektrochem. 80, 386, 1924. 
2) Phil. Mag. 48, 1, 1924. 
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sagt die obige Forderung, daB die GefaSwande viele freie Elektronen- 
weglangen von den Elektroden entfernt sein miissen. Das von Janitzki 
yu seinen Versuchen benutzte Rohr (Fig. 9), das sich auf Réntgenvakuum 
befand, ist fur diesen Nachweis nicht geeignet. Janitzki fand, dab, 
wenn er durch schwere Belastung die Elektroden I] und IV ausgliihte, 
wahrend I und III kalt blieben, die Entladung nur noch durch [ und III, 
nicht aber mehr durch II und IV hindurchzutreiben war. Hier ist jedoch 


I 


Fig. 9. 


der Einwand nicht von der Hand zu weisen, daB durch die mit der 
schweren Belastung von II und IV verbundene Bestiubung die Glas- 
wiande hinter II und [V von der Wasserhaut befreit und instand gesetzt 
wurden, abschirmende Elektronenladungen festzuhalten. 

Ich méchte deshalb bis zum Beweis des Gegenteils die Vermutnng 
auBern, daS im Falle der Fig. 8 ein Pseudohochvakuum unméglich ist, 
weil es in diesem Falle mit den heutigen ziemlich gesicherten Kenntnissen 
der Gasentladungen in scharfem Widerspruch stehen wiirde. 
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Uber eine 
Anwendung des Korrespondenzprinzips auf die Frage 
nach der Polarisation des Fluoreszenzlichtes. 


Von W. Heisenberg, zurzeit in Kopenhagen. 
(Hingegangen am 30. November 1924.) 


Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, zu zeigen, wie verschiedene empirische 
Regeln iiber Intensitit und Polarisation von Spektrallinien aufgefaft werden 
kénnen als sinngemife Verschirfungen des Korrespondenzprinzips, und wie dieser 
Gesichtspunkt dazu benutzt werden kann, die Resultate der Experimente tiber die 
Polarisation des Fluoreszenzlichtes quantitativ zu beschreiben. 

In einer kiirzlich erschienenen Note hat Bohr’) gezeigt, wie die 
Beobachtungen iiber die Polarisation des Fluoreszenzlichtes von Wood und 
Ellett2), Gaviola und Pringsheim®) und neuerdings von W. Hanle’*), 
auf Grund der Quantentheorie gedeutet werden kénnen durch eine genauere 
Betrachtung des Verhaltens der virtuellen Oszillatoren bei entarteten 
Systemen. Der hohe Polarisationsgrad bei Quecksilber und der Unter- 
schied zwischen Quecksilber und Natrium konnten so im Prinzip quanten- 
theoretisch beschrieben werden. Im folgenden soll als Ergiinzung hierzu eine 
quantitative Beschreibung der Polarisation des Dispersions- und Fluoreszenz- 
lichtes versucht werden auf Grund von Argumenten, die man durch eine 
Verscharfung der Anwendung des Korrespondenzprinzips auf den Ubergang 
yon entarteten zu nicht-entarteten Systemen erhalten kann. Dabei ergibt 
sich die Gelegenheit, auf die anderen bisher bekannten in abnlicher Weise 
,scharfen“ Anwendungen des Korrespondenzprinzips kurz emzugehen. 

Abgesehen ,yon der Grenze hoher Quantenzahlen gestattet das 
Korrespondenzprinzip im allgemeinen nur angeniherte Schliisse iiber die 
Intensitét und den Schwingungszustand der den méglichen Ubergangs- 
prozessen zugeordneten virtuellen Oszillatoren. Dies hat seinen Grund 
darin, daf die virtuellen Oszillatoren nur in einer sehr symbolischen 
Weise mit der Bewegung der Elektronen in den stationaren Zustinden 
verkniipft sind. Besonders deutlich tritt dieser Umstand hervor, wenn 
wir es mit einem entarteten Problem zu tun haben, da dann, wie 
Bohr (1.c.) niher ausgefiihrt hat, den virtuellen Oszillatoren ein héherer 


Grad von Freiheit zukommt als der Bewegung in den stationiéren Zu- 


1) N. Bohr, Naturw. 12, 1115, 1924. 

2) R. W. Wood und A. Ellett, Proc. Roy. Soc. 103, 396, 1923. 
3) B. Gaviola und P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 26, 367, 1924. 
4) W. Hanle, ZS. f£. Phys. 30, 93, 1924. 
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stinden. Wenn sich in dieser Weise gezeigt hat, da die virtuellen 
Oszillatoren die Strahlung des Atoms bestimmen, in gewissem Sinne 
unabhingig von der Bewegung der Elektronen des Atoms in dem be- 
treffenden stationa’ren Zustand, so kann man erwarten, daf sich die Ana- 
logie der virtuellen Oszillatoren mit den klassischen Strahlungsgréfen in 
manchen Fallen scharfer durchfiihren laBt, als dies bei emer Betrachtung 
der stationairen Zustande allein méglich erschiene. So werden wir im 
folgenden zu zeigen versuchen, da8 sich beim Ubergang von einem ent- 
arteten zu einem nicht-entarteten System das Korrespondenzprinzip hin- 
sichtlich der Beschreibung der virtuellen Oszillatoren so weit verschirfen 
laBt, daB eindeutige Schliisse auf die quantentheoretische Strahlung, was 
Intensitit und Polarisation betrifft, méglich sind. 

Den einfachsten Fall einer solchen Verschiarfungsméglichkeit des 
Korrespondenzprinzips finden wir nach wichtigen Untersuchungen von 
Dorgelo, Ornstein und Burger’) bei den Intensitiitsverhiltnissen der 
Mehrfachlinien und ihrer Zeemankomponenten?). Die Entstehung der 
Multipletts kann durch ein modellmafiges Analogon beschrieben werden, 
indem man annimmt, daf das Atom, welches in ein 4uBeres in einer 
Rosettenbahn laufendes Elektron (Hauptquantenzahl n, Impuls /) und 
einen Atomrest (Impuls 7) zerfillt, eme Drehung um die Achse seines 
Gesamtimpulses j ausfiihrt. Durch diese Drehung wird die vom Elektron 
ausgesandte Spektrallinie in drei Komponenten autfgespalten, von denen 
die eine dem Vektor des Gesamtimpulses parallel schwingt, wihrend die 
beiden anderen aus entgegengesetzten zirkularen Schwingungen um diese 
Achse bestehen. In der klassischen Theorie ist es selbstverstindlich, 
daf die Summe der Intensitiiten dieser drei Linien nur um Gréfen von 
der Ordnung der Drehgeschwindigkeit ; um die Impulsachse abweicht 
von der Gesamtintensitét der Linie, die bei der Drehgeschwindigkeit 
Null, also im Falle der Entartung, allein vorhanden ware; daS ferner 
diese Summe der Intensitiéten auch nur in GroBen von derselben kleinen 
Ordnung abhiingt von dem Winkel zwischen der Achse des Atomrestes 
und der des Elektronenimpulses. Denn die ausgestrahlte Gesamtenergie 
ist in der klassischen Theorie durch die Bahn des Elektrons bestimmt 


1) H. Burger und H. Dorgelo, ZS. f. Phys. 28, 258, 1924. L. Orn- 
stein und H. Burger, ebenda 24, 41,-1924. 

*) L. Ornstein und H. Burger, ZS. f. Phys. 28, 135, 1924; 29, 241, 1924. 
Die erste Arbeit dieser Autoren tiber Zeemaneffektintensitaten enthalt einen Ver- 
such einer Verallgemeinerung der fiir Multipletts giiltigen Regeln, welche kein 
Analogon in der klassischen Theorie hat und die auch bei allgemeiner Anwendung 
in Widerspruch zu stehen scheint zu der yon Ornstein und Burger an- 
gegebenen, das Korrespondenzprinzip befriedigenden, zweiten Verallgemeinerung. 
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und kann sich daher nicht mehr dndern als diese Bahn selbst. Nur die 
Verteilung der Gesamtenergie auf die drei Komponenten wird von dem 
Winkel zwischen der Achse des Atomrestes und der des Elektronen- 
impulses, also von 7, wesentlich abhingen. 

In der Quantentheorie konnte man von vornherein nichts dariiber 
aussagen, ob und in welcher Weise die Ubergangswahrscheinlichkeiten 
bei der Verwandlung eimes entarteten in ein nicht-entartetes System 
unstetige Verainderungen erleiden. Wegen der grundsiitzlichen Ver- 
schiedenheit der Ubergangsméglichkeiten im entarteten und im _nicht- 
entarteten Falle lassen sich die Ubergangswahrscheinlichkeiten in beiden 
Fallen tiberhaupt nicht direkt vergleichen. Trotzdem wird durch das 
Korrespondenzprinzip die Annahme nahegelegt, da auch im Falle der 
Quantentheorie die ,gesamte“ Ubergangswahrscheinlichkeit, d. h. die 
Summe der zu den einzelnen Komponenten gehérigen Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten wesentlich durch die Bewegung des Elektrons bestimmt 
ist und daher nur um Grofen der Ordnung der Drehgeschwindigkeit von 
dem Werte bei Entartung und von dem Winkel zwischen der Achse r 
des Atomrestes und dem Impulsvektor & des Elektrons, also von j ab- 
hingt. Diese Annahme bedeutet offenbar nur eine naturgemafe Ver- 
schirfung des Korrespondenzprinzips, und, wie Ornstein und Burger 
gefunden haben, geniigt sie in einfachen Fallen véllig zur Festlegung der 
Ubergangswahrscheinlichkeiten. Betrachtet man namlch viele Atome, 
so kann die oben gemachte Annahme offenbar dahin formulhert werden, 
daB die Summe der Intensitiiten der Linien, die Spriingen von einem be- 
stimmten Multiplettniveau aus entsprechen, hinsichtlich der Abhangigkeit 
von j direkt proportional ist dem durch j charakterisierten statistischen 
Gewicht des betreffenden Niveaus. Da man diese Schlu8Sweise wie in 
der klassischen Theorie sowohl auf Emission wie auf Absorption an- 
wenden kann, erhilt man im Falle der Dubletts eindeutige Resultate. 

Zu gleicher Zeit sind die Ornstein-Burgerschen Regeln fiir die 
Theorie der Multiplettstruktur von gréBtem Interesse. Wir wissen ja aus 
den Zeemaneffekten’) und der Theorie der absoluten Intervalle der 
Dubletts und Tripletts®), daf eine einfache Theorie der Multiplett- 
struktur, wie wir sie oben zur Ableitung der Ornstein-Burgerschen 
Resultate benutzt haben, gar nicht méglich ist. Die Quantenzahl j scheint 
stets erst durch zwei Werte einen Zustand des Atoms zu definieren, 
und die Anwendbarkeit der Relativititstheorie auf die absoluten Multi- 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 26, 291, 1924. 
2) A. Landé, ebenda 24, 88, 1924; 25, 46, 1924. 
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plettintervalle scheint in gewissem Sinne auf eine Vermischung von 
j und k hinzudeuten. Nun zeigen aber wieder die Ornstein-Burgerschen 
Regeln dadurch, daB gerade die Gestalt der Elektronenbahn im ganzen 
Multiplett die Intensitéit der Strahlung charakterisiert, daB die Quanten- 
zablen k und j doch, was ihren korrespondenzmibigen Zusammenhang 
mit dem Charakter der Bewegung betrifft, in enger Analogie zur Quanten- 
theorie der bedingt periodischen Systeme als Elektronenimpuls und 
Gesamtimpuls des Atoms gedeutet werden kénnen, wie es auch friiher 
schon aus der Giiltigkeit der Auswahlprinzipien (k—> k+1; jj +1, 9) 
veschlossen wurde. 

Nach Ornstein und Burger (1. c.) laBt sich in ganz analoger Weise, 
wie im.Falle der Multipletts, die oben besprochene Verschirfung des 
Korrespondenzprinzips auf die Intensitaéten der Aufspaltungen im Zeeman- 
effekt anwenden. Auch hier scheint es nur naturgema8, daf die ,gesamte* 
i‘bergangswahrscheinlichkeit nur Anderungen von der GréSenordnung 
des inBeren Magnetfeldes erleidet. Man kommt dann, wenn man die 
Aufspaltung einer bestimmten Multiplettlinie betrachtet, zu der Forderung, 
daf die Summe der Intensitiiten der von einem bestimmten Niveau aus- 
eehenden Linien von der Neigung der Atomachse gegen das Magnetield, 
dh. also von der magnetischen Quantenzahl m unabhingig ist. Ein- 
deutige Resultate kann man, wie Ornstein und Burger gezeigt haben, 
bei den ps-Linien der Dubletts und Tripletts erhalten, wenn man die 
Forderung hinzunimmt, dab’ die Summe der Intensitéten der senkrecht 
zum Feld polarisierten Komponenten gleich der Summe der Intensititen 
der parallelen Komponenten sein soll. 

So kommen wir zu einer zweiten oft besprochenen Méglichkeit, das 
Korrespondenzprinzip schiirfer zu fassen, némlich zum Problem der so- 
genannten spektroskopischen Stabilitat. Spaltet eine Spektrallinie in 
einem schwachen elektrischen bzw. einem magnetischen Felde in eine Reihe 
parallel und senkrecht zum Felde polarisierter Komponenten auf — wir 
nehmen dabei an, da8 die Bewegung des Elektrons in der Rosettenbahn 
keine durchgreifende Anderung, etwa wie das Wasserstoffatom in starkem 
elektrischen Feld, erleidet —, so ist es in der klassischen Theorie selbst- 
verstindlich, daf die Linie im ganzen unpolarisiert bleibt, d.h. dab die 
Summe der Intensitiiten der senkrechten Komponenten gleich der Summe 
der Intensititen der parallelen Komponenten ist (und zwar gilt dies bis 
auf Gréfen von der Ordnung des auBeren Feldes). In der Quanten- 
theorie wire es zunichst bei Betrachtung der stationaéren Zustainde gar 


nicht zu erwarten, daf die Linie im ganzen unpolarisiert bleibt. Denn 
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wahrend ohne auberes Feld alle Richtungen der Atome im Raume gleich 
wahrscheinlich sind, werden beim Einschalten des Feldes die Atome in 
bestimmten ausgezeichneten Richtungen festgeleet und schon der Unter- 
schied fin der Statistik dieser beiden Falle scheint zunichst eine Polari- 
sation fast notwendig zu machen. ‘Trotzdem haben wir allen Grund, 
anzunehmen, daf diese Polarisation nicht vorhanden ist, und daf vielmehr 
die fiir die Strahlung maSgebenden virtuellen Oszillatoren der Quanten- 
theorie Gesetzen gehorchen, nach denen die engste Analogie zwischen 
der klassischen Theorie und der Quantentheorie gewahrt bleibt. Empirisch 
wird diese Meinung dadurch gestiitzt, daB eine Verschiedenheit der In- 
tensitit der senkrechten und parallelen Polarisation auch eine Ver- 
schiedenheit des Brechungsindex in der Richtung parallel und senkrecht 
zum Felde, also eine erhebliche von der Stirke des tuBeren Feldes unab- 
hingige Doppelbrechung’) der betreffenden Substanz mit sich bringen 
wiirde. Eine solche Doppelbrechung ist aber nicht beobachtet worden. 
Auch scheint es theoretisch befriedigender, wenn in diesem Problem, in 
welchem kein grundsiitzlicher Widerspruch zwischen Quantentheorie und 
klassischer Theorie besteht, die Analogie zwischen beiden Theorien auch so 
eng wie méglich durchgefiihrt werden kann. Diese Verscharfung des Korre- 
spondenzprinzips ist aber in etwas héherem Grade hypothetisch als die zuerst 
besprochene, weil es sich hier um ein statistisches Problem, um den Mittel- 
wert tiber das Verhalten der virtuellen Oszillatoren vieler Atome handelt. 

Auf eine dritte Méglichkeit, aus der Analogie zwischen klassischer 
und Quantentheorie eindeutige Schliisse zu ziehen, werden wir bei dem 
uns hier hauptsichlich. interessierenden Problem der Polarisation des 
Resonanzlichtes und des gestreuten Lichtes gefiihrt. In der oben er- 
wihnten Arbeit hat Bohr gezeigt, daf der hohe Polarisationsgrad des 
Fluoreszenzlichtes beim Woodschen Versuch in direktem Zusammenhang 
steht mit dem Problem der Entartung. Trotzdem kann man, wie im 
Falle der spektroskopischen Stabilitit, auch hier das Verhalten der 
virtuellen Oszillatoren bei Kntartung in einfacher Weise vergleichen mit 
ihrem Verhalten in einem iiuferen Felde und kann bei einer besonderen 
Wahl dieses Feldes weiterhin diesen Vergleich dazu benutzen, den Polari- 
sationsgrad des gestreuten Lichtes bzw. des Fluoreszenzlichtes quantitativ 
auszurechnen. Betrachten wir zuerst das klassische Analogon: Wenn 
auf Atome linear polarisiertes Licht fallt von einer Frequenz, die znnichst 
von allen Eigenfrequenzen der Atome weit verschieden ist (wir behandeln 


1) 0. Stern, ZS. f. Phys. 7, 249, 1922. 
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also den Fall der Streuung), so wird die Streustrahlung im allgemeinen 
aus Licht bestehen, das teilweise parallel, teilweise senkrecht zum elek- 
trischen Vektor des einfallenden Lichtes polarisiert ist. Schaltet man 
nun ein ugeres Feld, z. B. ein Magnetfeld, parallel zur Richtung des 
elektrischen Vektors ein, so hat dies im allgemeinen zur Folge, daS die 
Higenfrequenzen der Atome etwas geaéndert werden, und daf alle Atome 
eine gleichfdrmige Drehung um die Achse des auferen Feldes erfahren. 
An der statistischen Verteilung und der Mitschwingung der Atome aber 
wird in erster Naherung nichts geiindert, d. h. die Intensitat des parallel 
bzw. senkrecht zum Vektor des einfallenden Lichtes polarisierten Streu- 
lichtes bleibt die gleiche wie ohne Feld. Dagegen ist der Charakter des 
senkrecht polarisierten Lichtes nicht mehr der eines gewohnlichen Streu- 
lichtes. Sondern, wegen der Drehung des Atoms um die Achse des 
juBeren Feldes, wird das senkrecht polarisierte Streulicht ausgesandt in 
zwei Frequenzen, die sich von der Frequenz des anregenden Lichtes um 
die (positive oder negative) Drehgeschwindigkeit des Atoms um die Feld- 
achse unterscheiden. Auf die Besonderheiten dieser Art Streulicht, die 
ihr quantentheoretisches Analogon in einem von Smekal’) in Anlehnung 
an die Lichtquantentheorie vorausgesagten Effekt besitzt, soll hier nicht 
niher eingegangen werden. Zur genaueren Diskussion verweisen wir aul 
eine (im Erscheinen begriffene) Arbeit von Kramers und dem Verfasser. 
Wesentlich fiir die obige Betrachtung ist natiirlich, daS das auBere Feld 
parallel zum Lichtvektor angelegt wird, da sonst die erzwungene Schwin- 
gung der Atome im Lichte durch die Drehung der Atome im duSeren 
Felde einen vollig anderen Charakter bek&éime. Besonders einfach ist bei 
normalem Zeemaneffekt der Fall eines Magnetfeldes parallel zum Licht- 
vektor, weil nach dem Larmorschen Theorem der Bewegungstypus bis 
auf die Drehung des Atoms um die Feldachse iiberhaupt nicht gestért 
wird. In der klassischen Theorie kann man also auf diese Weise den 
Fall der Entartung auf den der Nichtentartung zuriickfiihren. Im Simne 
des Korrespondenzprinzips liegt es daher wieder sehr nahe, dasselbe fir 
den Fall der Quantentheorie zn postulieren, d. bh. anzunehmen, daf der 
Polarisationsgrad des Streulichtes durch Anlegen eines magnetischen oder 
elektrischen Feldes parallel zum Lichtvektor nicht geindert wird. Ob- 
wohl in der Quantentheorie das Problem der Entartung villig verschieden 
ist von dem des Atoms im auSeren Felde, so glauben wir doch, da, 
ibnlich wie im Fall der spektroskopischen Stabilitét, die virtuellen 


1) A. Smekal, Naturw. 11, 873, 1923. 
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Oszillatoren Gesetzen unterworfen sind, die eine solche enge Analogie 
zwischen Quantentheorie und klassischer Theorie méglich machen. Damit 
haben wir aber auch die Méglichkeit, die gesuchte Polarisation der Streu- 
strahlung quantitativ zu berechnen. 

Untersuchen wir also jetzt quantentheoretisch die Polarisation des 
Streulichtes in einem Magnetield, das parallel zum elektrischen Vektor 
des (linear polarisierten) Lichtes liegt; hierdurch erhalten wir auch direkt 
den Wert der Polarisation ohne Feld. Die einfache Streustrahlung des 
Atoms von der Frequenz des einfallenden Lichtes ist, wie im klassischen 
Falle, vollstiindig parallel polarisiert. Der senkrecht schwingende Teil 
des Lichtes aber hat, wie im klassischen Analogon, Frequenzen, die um 
die (positive bzw. negative) Prizession des Atoms um die Feldachse von 
der Frequenz des einfallenden Lichtes verschieden sind. Dieses gestreute 
Licht mu8 also, wie oben erwihnt, gedeutet werden im Sinne der Quanten- 
iiberginge, auf deren Moglichkeit Smekal (J. c.) in Verbindung mit 
Uberlegungen iiber den Comptonetfekt hingewiesen hat. In unserem Falle 
kommen hier Ubergiinge in Frage, bei denen die magnetische Quantenzah| 
des Atoms eine Anderung erleidet. Das Atom nimmt sozusagen das 
,Lichtquant“ hy auf, indert seine Energie um hyy (vy = Frequenz der 
Atompriazession um die Achse des Magnetfeldes) und gibt daher (bis aut 
die Comptonkorrektion) das ,Lichtquant* h(y =r vy) ab. Die Intensitiiten 
dieses Streulichtes kénnen — fiir alle Einzelheiten verweisen wir aut 
die oben genannte Arbeit von Kramers und dem Verfasser — abnlich 
wie in der Kramersschen Dispersionstheorie berechnet werden. 

Mit einer solchen Betrachtung ist auch das Problem der Polarisation 
der Streustrahlung im entarteten Falle gelést, wenn man die Annahme 
der volligen Korrespondenz zw ischen klassischer und Quantentheorie hin- 
sichtlich der Stabilitit der Polarisation macht. Betrachten wir als 
speziellen einfachen Fall das Quecksilberatom im Normalzustand, so finden 
wir, da8 wir 100 Proz. Polarisation bekommen. Denn da nur ein Niveau 
m — 0 vorhanden ist, kénnen Spriinge von m gar nicht vorkommen. Ein 
senkrecht polarisiertes Licht ist dann offenbar nicht vorhanden, d. h. das 
gestreute Licht ist rein parallel polarisiert. Anders ist es schon beim 
Natriumatom, wo wir zwel magnetische Niveaus im == ee he —+}t 
antreffen, also einen Teil senkrechter Polarisation des Sireulicliies er- 
warten kénnen. 

Gehen wir jetzt von der Streuung auBerhalb der Linie zur Resonanz- 
fluoreszenz tiber. Wahrend vom Standpunkte der klassischen Theorie 
aus die Fluoreszenz in gewissem Sinne nur als Spezialfall der Streuung 
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erscheint, ist in der Quantentheorie bis jetzt wegen des Problems der 
Linienbreite eme so einfache Beschreibung der Fluoreszenz unmdglich: 
deshalb kann man auch die oben besprochenen, bei Dispersion giiltigen 
einfachen Formeln nicht mehr yerwenden. Trotzdem wird man erwarten 
kéunen, da sich eine enge Analogie zwischen Quantentheorie und klassi- 
scher Theorie auch im Falle der Fluoreszenz durchfiihren lassen wird, so 
daB die oben fiir die Streuung benutzte Stabilititsforderung giiltig bleibt. 
Wenn man in dieser Weise wieder durch Annahme eines Magnetfeldes 
parallel zum Lichtvektor das Problem der Entartung auf das der Nicht- 
entartung zuriickfiihrt, so gestaltet sich die quantitative Rechnung sogar 
besonders einfach; denn jetzt kiénnen sowohl dem gewohnlichen Streulichte 
als auch dem mit anderen Frequenzen auftretenden Fluoreszenzlichte 
Spriinge vom angeregten Zustand des Atoms aus zugeordnet werden. 
Der Polarisationsgrad der Linien mit Magnetfeld wird dann berechnet in 
der Weise, wie dies Breit’), Gaviola und Pringsheim (1.c.) im Falle 
der Natrium-D-Linien durchgefiihrt haben. Diese Verfasser nehmen 
nimlich an, da die Resonanzstrablung dieselben Intensititsverhiltnisse 
aufweist, wie eine spontane Ausstrahlung von dem durch Resonanz an- 
geregten oberen Zustand. Betrachten wir also fiir die beiden D-Linien das 
Landésche Schema [y= magnetischer Aufspaltungsfaktor, m— magnetische 
Quantenzahl; die Zahlen neben den Ubergangsstrichen bedeuten die Inten- 
sittiten der den Ubergiingen zugehérigen Linien (nach Ornstein-Burger)]: 


Do-Linie. Tabelle 1. D,-Linie. 
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Im Falle der D,-Linie werden, ie das Licht parallel zum Magnettfeld 
schwingt, nur die cata N= 


3 +} in p, angeregt, in der ver- 
ursachten ,spontanen “ Strahlung haben wir nur die Linien +5— +t. 


Das Intensitiitsverhiltnis zwischen parallelem und ooh Licht ist 


nach Tabelle 1 4:1, der Polarisationsgrad also ron ==" 60'Proza im! 


') G. Breit, Phil. Mag. 47, 832, 1924, 
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Falle der D,-Linie werden alle Niveaus angeregt, also haben wir véllige 
Depolarisation. Die Gesamtpolarisation von D, und D, zusammen hingt 
natiirlich ab von dem Intensititsverhiltnis beider Linien, daher auch von 
der Stelle des GefaBes, an der man miSt, d. h. von den Versuchs- 
bedingungen. Fiir Quecksilber bekommt man offenbar, in naher Uberein- 
stimmung mit Woods Versuchen, 100 Proz. Polarisation’). Das Landé- 


sche Schema ist : mi—l 0 haa 
po-Term: mg:—* 0) +3 
: / 
(1), MQ) 
s-Term: mg: 0 


Auch die obengenannte Stabilititsforderung steht nach Wood und 
Ellett bei Hg in bester Ubereinstimmung mit den Experimenten. Nicht 
erfiillt scheint sie zunichst bei NaD,, doch kann man noch hoffen, dab 
sich diese Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment durch die 
experimentell notwendig vorhandenen Stérungen erklaren laBt. 

In ganz analoger Weise, wie wir hier durch eine Hypothese iiber 
die Stabilitat der Polarisation eindeutige Resultate fiir den Fall linear 
polarisierten Lichtes erhalten haben, kann man auch fiir zirkulares Licht 
den Polarisationsgrad theoretisch ableiten, wenn man ein Magnetteld 
parallel zur Schwingungsachse des einfallenden Lichtes eingeschaltet 
denkt. In diesem Falle bleibt klassisch der Polarisationsgrad bei Ein- 
schalten des Feldes wieder erhalten; es liegt nahe, quantentheoretisch 
dasselbe zu fordern, und wir haben dieselbe Berechnungsméglichkeit wie 
im Falle des linearen Lichtes. Fiir den Quecksilbernormalzustand ergeben 
sich wieder 100 Proz. Polarisation. Dies war auch zu erwarten. Denn 
wenn im linearen Licht jedes Atom unabhangig von seiner Lage 100 Proz. 
Polarisation gibt, so muB dies wohl bedeuten, daB das Quecksilberatom 
wie ein isotroper Oszillator wirkt. Dieses Resultat befindet sich in 


1) Anmerkung: Es ist interessant, mit diesen Werten fiir die Polarisation 
diejenigen zu vergleichen, die man erhielte, wenn man, wie dies yon verschiedenen 
Autoren versucht wurde, das Verhalten der Atome ohne Magnetfeld gleichsetzen 
wiirde dem mittleren Verhalten von Atomen in Magnetfeldern in beliebigen, 
statistisch verteilten Richtungen. Dann ergibe sich fir Na Dy: 14 Proz., Dy: 0 Proz., 
Hepes: 27 Proz. Man sieht aus diesem Vergleich, wie wesentlich die Unter- 
scheidung von entarteten und nieht-entarteten Systemen fiir das vorliegende 


Problem ist. 
. 42 * 
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Ubereinstimmung damit, daB Hanle (1. c.) fiir jede Polarisationsart (linear, 
zirkular, elliptisch) praktisch vollige Polarisation des Fluoreszenzlichtes 
ethielt. In gleicher Weise ergeben sich alle Atome, die nur aus ab- 
geschlossenen Elektronengruppen bestehen, als véllig optisch isotrop. 
Ein interessantes Resultat scheint uns ferner, da8 sich das Wasser- 
stoffatom, wenn man die gewodhnliche Theorie des normalen Zeeman- 
effektes als giiltig ansieht, im Normalzustand als véllig optisch isotrop 
erweist!). Das entsprechende Termschema lautet : 


vee m:— 2 tif Z “ate +2 
Anger. Term 1 = 2: mg: — 2 —il ai il are 
(I). 4 1 (1) 
Grundterm m = 1: mg: al - 1 
Der Ausschlu8 des Wertes m — 0, den ein Vergleich mit der 


Theorie des Starkeffektes des Wasserstoffspektrums zu verlangen scheint’), 
ist hier sehr wesentlch. 


Kg@benhavn, Universitetets Institut for teoretisk Fysik. 


1) Es mag hier darauf hingewiesen werden, daf unter gewissen Voraus- 
setzungen sich aus der ,spektroskopischen Stabilitat“ die interessante Folgerung 
ergibt, dai vielleicht schon das Wasserstoffatom in konstanten auferen Feldern 
nicht den Gesetzen der einfachen Mechanik und Quantentheorie gehorcht. In der 
Tat, denken wir uns Wasserstoffatome in einem Magnetfeld, und schalten wir ein 
sehr schwaches elektrisches Feld einmal parallel, einmal senkrecht zur Richtung 
des Magnetfeldes ein. Man kann leicht ausrechnen, daf nach der gewoéhnlichen 
Mechanik die mittlere (wir meinen hier das Mittel iiber viele Atome) Wechsel- 
wirkungsenergie der Atome mit dem elektrischen Felde in beiden Fallen ver- 
schieden ausfallt. Dies steht im Widerspruch zur Forderung der spektroskopischen 
Stabilitat, nach welcher, wie oben gesagt, die Dielektrizititskonstante in beiden 
Richtungen, parallel und senkrecht zum Felde, dieselbe sein muf. Voraussetzung 
bei dieser Betrachtung ist allerdings, dai die im optischen Gebiet giiltigen 
Dispersionsformeln bei der Frequenz » =O den richtigen Wert der Dielektrizitats- 
konstante ergeben, was wohl nicht sicher ist, aber doch um einer moglichst engen 
Analogie zwischen klassischer und Quantentheorie willen zunichst wahrscheinlich 
scheint. 

*) N. Bohr, Quantentheovie der Linienspektren (Braunschweig 1922), S. 107. 
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Uber eine 
Formulierung der elektromagnetischen Gesetze, 
welche eine Eingliederung der Quantentheorie 
gestatten konnte. 


Von H. A. Senftleben in Barsinghausen. 
Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 30. Dezember 1924.) 


Unter Zugrundelegung der Feldgleichungen fiir den leeren (euklidischen) Raum 

wird versucht, eine Formulierung der eclektromagnetischen Gesetze zu er- 

reichen, welche die Quantentheoric mit umfassen konnte. Unter Aufrechthaltung 

der Erhaltungssiitze des Feldes geschieht dies namentlich durch Einfithrung von 

latenten Reservoiren, als welche die aus der Betrachtung im Felde auszuschliefienden 

(singularen) Quellgebiete des Feldes dienen. Im limes 2 = O erhilt man dann 
wieder alle Resultate der Lorentzschen Theorie. 


Die elektromagnetischen Feldgesetze in ihrer landlaufigen von 
H. A. Lorentz herrithrenden und auf inhomogenen (d. h. eine Ladungs- 
und Stromdichte enthaltenden) Differentialgleichungen beruhenden For- 
mulierung leiden an zwei verschiedenen Mangeln: 

Erstens sind sie nimlich aufgerstande, aus sich heraus fiir das Be- 
stehen von substantiellen Ladungsquanten im Felde eine Erklarung zu 
geben, da die auf die einzelnen Volumelemente der Ladung ausgeiibte 
Kraft nicht verschwindet. 

Zweitens versagen sie zur Darstellung der mit der Erzeugung (und 
Absorption) von hochfrequenten W echselfeldern, dem Licht, im Zu- 
sammenhang stehenden Gesetzmiifigkeiten, die zur Aufstellung einer be- 
sonderen, der Lorentzschen Theorie widerstreitenden, aber in der 
Frage der Molekelkonstitution sehr erfolgreichen ,Quantentheorie* ge- 
fiihrt haben. 

Um den ersten Mangel abzustellen, stehen zwei Wege offen: Man 
kann entweder daran denken, die Lorentzschen Gleichungen umzugestalten 
—— was aber nach den bisherigen Versuchen [von Mie u.a.}*) im wesent- 


1) Vel. Enz. d. math. Wiss. V, Art. Relativititstheorie V. 
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lichen nur den Erfolg hatte, ihre Einfachheit zu vernichten, ohne ein 
nachweisbares neues physikalisches Resultat zu ergeben — oder aber 
man muB prinzipiell darauf verzichten, die Ladungsquanten noch durch 
Feldgleichungen beschreiben zu kénnen. Dieser letzte Ausweg, der die 
Ladungsquanten aus dem Feldgebiet ausschlieBt, deckt sich also im 
wesentlichen mit der von H. Wey] einmal vertretenen Auffassung, sich 
die Ladungsquanten als , Locher im Raume“ (d. h. Felde) vorzustellen. 
Sie diirfte an sich dem Wesen eines Atomismus der Elektrizitét an- 
gemessener sein, weil hier das Elektrizitaétsatom, das Ladungsquantum, 
als letztes Element der Erkenntnis auftritt. — Man behalt dabei ins- 
besondere den Vorteil der mathematischen Durchsichtigkeit, gewinmnt — 
neben allen Resultaten der Lorentzschen Theorie — vor allem jedoch 
die Méglichkeit, auch den zweiten Mangel beseitigen zu kénnen und 
Elektrodynamik und Quantentheorie so weit aneinander anzupassen, dai 
Widerspriiche zwischen beiden Theorien ganz ausgeschaltet werden kénnen. 
Die Anpassung geschieht dabei durch Eliminierung von ungeeigneten 
Elementen, wofiir imsbesondere das nach der Lorentzschen Theorie fiir 
ungleichférmig bewegte Ladungen geltende Elementargesetz und die 
Dynamik dieser Theorie in Frage kommen, unter Zugrundelegung einer 
Fassung der Quantentheorie, wie sie der von N. Bohr in letzter Zeit‘) 
angenommenen Autfassung nahe steht. 

Dabei wird man auch bis zum gewissen Grade der vom Verfasser 
friiher®) vertretenen Ansicht gerecht, daf die vollstindige raumzeitliche 
Beschreibung nur ,im grofen“ der Wirklichkeit entsprechend ist, indem 
eine solche also nur auf das ausgedehnte, von der Materie bereits ab- 
getrennte Wellenfeld Anwendung findet. 

War werden im folgenden an der elektromagnetischen Wellentheorie 
des Lichtes festhalten, da diese stets Geltung behalten wird, solange wir 
raumzeitliche Messungen an optischen Geraten werden zu erklaren haben. 
Es sind also die homogenen elektromagnetischen Feldgleichungen fiir den 
leeren euklidischen Raum beizubehalten, die auf Wellengleichungen 
fiihren und alle Polarisations- und Interferenzerscheimungen erklaren. 

Diese Gleichungen besitzen alle eine Reihe von Invarianzeigenschaften : 
insbesondere gelten sie in allen gegen das Fixsternsystem mit gleich- 
tormiger Unterlichtgeschwindigkeit bewegten Koordinatensystemen, wo- 
bei der Ubergang durch die ,Lorentztransformation® vermittelt wird. 


') Vel. N. Bohr, H. A. Kramers und J.C. Slater, Uber die Quanten- 
theorie der Strahlung. ZS. f. Phys. 24, 69, 1924. 
*) Vel. H. A. Senftleben, ZS. £ Phys. 22, 127, 1924. 
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Die Feldgleichungen zerfallen in zwei Quadrupel, von denen das 
eme, das ,magnetische‘, schlechthin iiberall im Raume gelten soll, 
wihrend das andere, das ,elektrische“, in singulaéren Punkten des Raum- 
kontinuums versagen mége. Diese aus dem Felde auszuschlieSenden 
Singularitiiten bedingen dabei die Quellen (und Senken) des elektro- 
magnetischen Feldes, die Ladungen. — Wegen der Linearitaét der Glei- 
chungen werden sich die von den einzelnen Quellen ausgehenden Felder 
einfach superponieren. + Die Feldgleichungen haben eine statische kugel- 
symmetrische Lésung mit einer einfachen Singularitét im Endlichen, die 
einem ruhenden Ladungsquantum entspricht. Durch eine Lorentz- 
transtormation erhaélt man hieraus das Feld einer gleichférmig bewegten 
Ladung, wobei der Ausdruck fiir die Potentiale') mit dem Elementar- 
gesetz der Lorentzschen Theorie iibereinstimmt. Dies Gesetz gilt hier 
also nur fiir gleichférmig bewegte Ladungen, auf die also keine expliziten 
iuBeren Krifte wirken. Seine Ubertragung auf ungleichférmige Be- 
wegungen wird nicht ohne weiteres gerechtfertigt sein, solange als der 
Konstanten ein von Null verschiedener Wert zuzuschreiben ist®), mit 
anderen Worten: sie wird approximativ so lange gestattet sein, als es 
sich um Erscheinungen handelt, bei denen /) keine explizite Rolle spielt. 
Unsere Theorie liefert also nur das Feld von freien Ladungsquanten 
(Elektronen usw.). Sie wird ferner auch das Feld von freien Molekilen 
liefern miissen, fiir das, soweit es aus Kugelwellen besteht, hier die 
Hertzsche Liésung (und ihre Erweiterung) in Betracht kommen 
werden ®), 

Die Feldgleichungen sind nun noch ein offenes Schema, solange als 
die Feldstaérken noch mit keinen der Messung unmittelbar zuganglichen 
Griéfen in Zusammenhang gebracht sind. Hierzu ist die Einfiihrung 
einer Dynamik notwendig. Diese ergibt sich aber aus den Feldgleichungen 
von selbst. WVermige der Invarianzeigenschaften dieser bestehen gewisse 
eine Divergenz enthaltende Differentialgleichungen, sogenannte , Erhaltungs- 


1) Es ist anzunehmen, daf das Feld nur vom Zustand der Ladung zu einer 
friiheren Zeit abhangt. 

2) Das heiSt wir miissen dann auf eine rein kinetische Erklarungsweise, nach 
der jedes Feld als durch bewegte Ladungen erzeugt anzusehen ware, verzichten. 
Es braucht dann also insbesondere den hochfrequenten Wechselfeldern, wie sie 
yon strahlenden Molekeln (Atomen) ausgehen, keine (gleichfrequente) Schwingungs- 
bewegung von Ladungen mehr zu entsprechen. 

3) Ob dabei nur die kugelsymmetrische Lésung oder auch die von 0. W.Oseen, 
Ann. d. Phys. 69, 202, 1921, angegebenen Lisungen in Betracht kommen, bleibt 
noch dahingestellt. 
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sitze“. Defimiert man nun gewisse quadratisch aus den Feldstarken ge- 
bildete Ausdriicke als Energie- und Impulsdichte des elektromagnetischen 
Feldes, so sind vier davon als die Erhaltungssiitze von Energie und 
Impuls des Feldes anzusehen, indem diese dort wie eine Fliissigkeit 


strémen. 


Wir werden im folgenden anzunehmen haben, da die Energie- und 
Impulsinderungen der aus Ladungsquanten konstitwierten Materie durch 
Energie- und Impulsstrémungen im elektromagnetischen Felde zustande 
kommen, da% also die Ubertragung dieser GréSen von Materieteilchen 
zu Materieteilchen stets vermittelst des Feldes geschehen soll. — Da- 
gegen wollen wir hier von einer rein elektromagnetischen Erklarung der 
Absolutwerte von Energie und Impuls der Materie, d. h. von einer voll- 
stindigen Zuriickfiihrung dieser GréSen auf Energie und Impuls des 


elektromagnetischen Eigenfeldes der Ladungsquanten, absehen. 


Fiir ein einzelnes ruhendes Ladungsquantum ist diese elektromagne- 
tische Energie endlich, wenn das Eigenfeld begrenzt ist durch eine die 
Singularitaét ausschhefende kleine Flache. Der elektromagnetische Impuls 
verschwindet, weil die Impulsdichte iiberall Null ist. Die Lorentz- 
transformation hefert daraus dann den elektromagnetischen Impuls und 
die Energie des gleichférmig bewegten Ladungsquantums. Wenn Energie 
und Impuls eines freien Ladungsquantums endliche Werte haben sollen, 
wird die Umgebung der Singularitaét also jedenfalls nicht mehr als zum 


Felde gehérig zu rechnen sein. 


Wir betrachten nunmehr eine freie Molekel: Vom Standpunkt der 
,klassischen* Lorentzschen Theorie hatten wir eine solche als ein 
System von oszillatorisch bewegten Ladungsquanten zu deuten, deren 
edem zu jeder Zeit ein gewisser Ort im Raume zuzuordnen wire. Von 
unserem nunmehrigen Standpunkt ist das Bild aber wesentlich zu ver- 
einfachen, da die Anwendung der Theorie auf stark ungleichférmige Be- 
wegungen nicht mehr der Wirklichkeit entsprechend ist. — Dagegen 
soll die Theorie des elektromagnetischen Feldes fiir ein von der Molekel 
ausgehendes Wellenfeld in vollem Umfang bestehen, wobei dieses 
durch die Hertzsche Lisung oder eine Erweiterung derselben dar- 
gestellt wird. 


Es wird im Sinne der Bohrschen Theorie anzunehmen sein, da 
die Molekel in einem oder mehreren Normalzustanden bestandig ist. 


Auberdem kann sie voriibergehend eine abzahlbare Mannigfaltigkeit von 
,angeregten* Zustiinden annehmen. Jedem Zustand ist dabei ein ge- 
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wisses diskretes Wertsystem von ,QuantititsgréBen* zugeordnet. 
Als QuantitiitsgréBen sind dabei inshesondere solche GréSen, wie Impuls, 
Energie, Drehimpuls, fiir welche im Felde ein ,Erhaltungssatz“ besteht, 
za rechnen bzw. aus solchen gebildete Aggregate. Um nun der Molekel 
unabhingig von einem von ihr ausgehenden Wellenfelde ein solches 
Wertsystem zuordnen zu kénnen, wird einmal das Wellenfeld als von 
der Molekel abgetrennt gerechnet werden miissen, andererseits ein ge- 
wisses die Singularitét der Lisung enthaltendes Gebiet aus dem Felde 
herauszunehmen sein. Wir wollen dieses auszuschlieBende Gebiet im 
folgenden einfach als die ,Quelle* bezeichnen. Eine Quantitiitsgré Be 
der Molekel kénnte sich nun iindern durch Ubergang entweder in das 
Wellenfeld oder in die Quelle. Wir schlieSen davon die erste Méglichkeit 
aus und nehmen an, daf ein Quantititstibergang von der Molekel 
aut das Wellenfeld und umgekehrt stets nur durch die Quellen 
hindurch geschehen kann. Dabei geschieht der Ubergang zwischen 
Molekel und Quelle sprunghaft, indem die Quantitiatsgréfen der Molekel 
sich nach Wahrscheinlichkeitsgesetzen stets nur um ein ganzes, 
vermoge der Konstanten  definiertes Quantum verindern, wobei die 
Molekel von einem Zustand in den anderen tibergeht, wahrend der 
Uhbergang zwischen Quelle und Wellenfeld sich stetig vollzieht. Dabei 
wirkt die Quelle also als ein Reservoir, das im zeitlichen Mittel 


QuantitatsgréBe weder aufnehmen noch verausgaben soll. 


Bei der spontanen Emission von Lichtstrahlung werden wir uns 
also vorstellen kénnen, dab die Quelle durch einen sprunghaften Ubergang 
der Molekel von einem Zustand in den anderen gewisse durch / definierte 
Quanta von Quantititsgréfen empfingt, die sie dann durch stetige Aus- 
strahlung auf das Wellenteld tibertragt. 


Entsprechend wird bei der Absorption durch die Interferenz der 
uuBeren Welle mit der Kugelwelle 1) ein Zustrom von QuantititseréBen 
zur Quelle bestehen. Hat diese ein Quantum aufgenommen, so kann 
dieses dann unter sprunghafter Zustandsinderung aut die Molekel iiber- 
gehen. Die Kugelwelle wird dabei (neben den emittierten Kigen- 
schwingungen) aus erzwungenen Schwingungen bestehen  miissen. 


1) Vgl. M. Planck, Wied. Ann. 60, 567, 1897. Uber elektrische Schwin- 
gungen... Die dort fiir die Energiestrémung durchgetiihrte Betrachtung kann 
leicht durch eine entsprechende fiir die Drehimpulsstrémung erginzt werden, da 
deren Radialkomponente vom Schwingungszentrum wieder eine einfache Vektor- 
funktion der Feldstirken ist. 
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Anderenfalls bliebe namlich die Absorption in Normalzustinden, in 
denen sonst ein konstantes elektrisches Moment anzunehmen sein diirfte, 
unerklarlich. Es erklirt sich so aber gerade der enge Zusammenhang 
von optischer Absorption und Dispersion. 


Die von der Quelle ausgehenden Emissionsschwingungen werden 
dabei also aus einzelnen verklingenden oder abgehackten harmonischen 
Wellenziigen bestehen miissen, in denen sich die bei der Zustandsinderung 
der Molekel auf die Quelle iibertragenen Quanta wiederfinden werden. 
Die von den Schwingungen erzeugten Spektrallinien werden daher eine 
gewisse Breite besitzen miissen. Es sei bemerkt, daS diese elementare 
Breite aber nur so lange rein in Erscheinung treten wird, als nicht von 
derselben Quelle ausgehende gleichfrequente Wellenziige miteinander 
interferieren, solange also zu der Linie nur eine gewisse Zustands- 
iinderung beitragt. 

Der durch die Quelle vermittelte Ubergang zwischen Molekel und 
Feld kann anschaulich also etwa durch folgendes Schema dargestellt 


werden: 


Fig. 1. 


wobei das ganze Gebiet auSerhalb des kleinen Kreises das Wellenfeld, 
das Gebiet innerhalb desselben die Quelle und das Ringgebiet die 
Molekel darstellen soll (wobei also bei raéumlicher Deutung eine Uber- 
lagerung von Molekel und Wellenfeld anzunehmen wire). 


Da nun die auf die Quelle iibertragenen Quanta mit abnehmendem h 
verschwinden, wahrend andererseits die Hiufigkeit der einzelnen Uber- 
tragungen entsprechend anwachsen wird?), so wird sich im limes h —= 0 
Aufnahme und Abgabe der Quelle nicht nur im zeitlichen Mittel, sondern 
auch fiir jedes Zeitelement ausgleichen. Die Quelle wird dann also 
stauungslos stationiir durchstrémt, so da’ man sie auch auSer Betracht 
lassen und dafiir eine unmittelbare Ubertragung der QuantitatseréBen 


1) Vel. ZS. f. Phys. 22, 154, 1994, Nr. 3. 
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von der Molekel aut das Wellenfeld annehmen kénnte, wofiir man dann 
folgendes Schema (Fig. 2) erhalten wiirde. 

Andererseits wird im limes = 0 eine eingehendere Beschreibung 
der Molekel miglich sein, indem sie dann als ein System von oszilla- 
torisch bewegten Ladungsquanten anzusehen ist, deren Felder durch das 
Elementargesetz dargestellt sind. Dabei bleibt dann das Wellenfeld in 
geniigendem Abstand von den erregenden Ladungen durch die Hertz- 
sche Lisung dargestellt, wobei dann die im elektrischen Moment aut- 
tretenden Schwingungen die der Oszillationsbewegung sind. Die Be- 
wegung der einzelnen Ladungsquanten ist dabei bestimmt durch die nach 
dem oben Gesagten aufzustellende Forderung, dafi der gesamte, vom 
iuBeren und Eigenfelde stammende Energie- und Impulstluf durch die 
kleine die Singularitiit ausschliefende Flache verschwinden soll, da ja 
eben die Quelle im limes ) — 0 in Summa nichts aufnimmt noch abgibt 
und hier nur den Ubergang von Energie und Impuls zwischen dem 
iuBeren und dem Kigenfelde vermittelt. — Das bringt dann also mit sich, 
daB bei einer Molekel im limes h = O jede QuantitiétsgréBe nur eine 


Fig. 2. 


stetige Anderung erfahren kann durch einen Flu8 durch die die Molekel 
auBen vom Wellenfelde abtrennende Flache. Wendet man also unter 
den gesagten Voraussetzungen den Erhaltungssatz des Feldimpulses aut 
das Feld eines Ladungsquantums an, das innen von einer kleinen die 
Singularitét ausschlieBenden, nach aufen von einer gewissen grofen (Kugel)- 
flache begrenzt ist, so ergibt sich aus dem Verschwinden des Impuls- 
flusses durch die kleine Fliche, daf die Anderung des zwischen den 
Kugeln eingeschlossenen Impulses gleich der von dem auSeren Felde her- 
rithrenden Lorentzschen Kraft1) ist, vermehrt um den vom Kigentelde 
herriihrenden Impulsflu8 durch die auere Flache in die Wellenzone. Es 
sei bemerkt, da® es dabei nicht auf eine rein elektromagnetische Deutung 


1) Man kann am einfachsten den Ausdruck zunichst fitr ein Ruhsystem 
ableiten und dann durch die Lorentztransformation verallgemeinern. 
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des Impulses ankommt. Es kann nimlich die Lorentzsche Kraft ebenso 
auch als ein durch das Zusammenwirken vom duSeren Felde und dem 
Kigenfeld der Ladung zustandekommender Impulsflu8 gedeutet werden, 


der von auBSen in das Feldgebiet eindringt. — Entsprechendes gilt 
fiir die Energie. — Solange nun der vom Kigenfeld herriihrende und 


\usstrahlung bedingende Energie- und Impulsfluf durch die tufere Be- 
erenzungstlache des Feldes relativ klein und zu vernachliassigen ist, erhalt 
man somit tir Ladungsquanten die bekannten dynamischen Gleichungen. 
— DPabei sind aber Impuls und Energie in ihren Absolutwerten noch 
undetimert, solange die begrenzende du8ere Fliche micht festlegt. Sie 
wiirden niimlich von der Vorgeschichte abhiéngen und insbesondere iiber 
jede Grenze wachsen kénnen, wenn man die Flache ins Unendliche legen 
wollte. Um dies zu vermeiden, werden wir das Wellenfeld durch eine 
endliche Flache von dem Kigenteld réumlich abtrennen miissen, die so 
zu legen sein wird, daf imnerhalb derselben die Verhiltnisse noch 
niherungsweise wie bei emem gileichférmig bewegten Ladungsquantum 
sind. Das wird dann also mit sich bringen, daf die klassische Be- 
schreibung auch nun mit eimer gewissen Approximation méglich sein 
wird. Der Grund dafiir liegt offenbar daran, da8 das Wellenfeld nicht 
von vornherein vom Kigenfeld getrennt ist, sondern da durch das Ele- 
mentargesetz fir beides em Ausdruck geliefert wird. 

Hs sei lier noch folgendes bemerkt: Energie- und Impulsquanten 
werden auch fiir endlichen Wert von / kleim, wenn es sich um schwach 
beschleunigte Bewegungen handelt (wo also y klein ist), bei welchen die 
Bildung eines Wellenfeldes auSer Betracht kommt. In diesem Falle 
werden dann auch die dynamischen Gleichungen ihre Giiltigkeit behalten, 
wie sich dies z. B. bei der Ablenkung von Korpuskularstrahlen durch 
statische Felder bestiitigt. 

Ks mége nun schlieBlich noch der Ubergang h > 0 mit Hinblick 
auf die Breite der Spektrallinien naher betrachtet werden: Solange h =: 0 
ist, wird die Molekel im allgemeinen ein Spektrum von isolierten Linien 
mit festen Schwingungszahlen besitzen, denen nach dem oben Gesagten 
eine gewisse Breite zukommen wird. Nimmt # ab (etwa wie die rezi- 
proken ganzen Zahlen), so wird die Anzahl der Zustiinde zwischen zwei 
Wertsystemen der QuantititsgriBen entsprechend zunehmen und es werden 
sich zwischen die bestehenden Linien immer mehr neue einschalten. Da 
auBerdem [wegen Abnahme?) der Lebensdauer|] noch eine Breitezunahme 


') Vel. Anm. S. 632. 
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erwartet werden kénnte*), so wird es schlieSlich dazu kommen, daf die 
benachbarten Linien zusammenflieSen. Damit wird sich dann der 
Charakter des ausgesandten Spektrums verindern, wobei dann der Aut- 
bau aus harmonischen Summanden mit gewissen isolierten Schwingungs- 
zahlen seine Bedeutung im allgemeinen verlieren wird. Das wiirde 
dann aber gerade der Art der Bewegung entsprechen, die man bei 
einer aus mehr als zwei Ladungsquanten konstituierten klassischen 
Molekel im allgemeinen aus der Dynamik erwarten kann. Kine Ausnahme 
hiervon machen jedoch die ,,quantisierbaren“ Molekeln: Bei diesen treten 
Zustandsinderungen, bei welchen sich das System der Quantitatsgréfen 
um gewisse Quanta indert, bei derselben emittierenden Molekel im 
limes h — 0 mit einer gewissen Haufigkeit auf, wobei solche gleichen 
Ubergiinge zu Wellenziigen Veranlassung geben, deren Schwingungszahlen 
mit der einer isolierten Schwingungszahl eines Fouriergliedes der Be- 
wegung iibereinstimmen. Es werden diese einzelnen, Wellenziige vermoge 
ihrer spektralen Breite dann also einem zusammenhiingenden Wellenzuge 
yon zeitlich stetig veriinderlicher Amplitude und Schwingungszahl gleich- 
kommen. 

Es scheint also durch die vorliegende Formulierung der elektro- 
magnetischen Feldgesetze (vermége der Einfiihrung der Singularititen) 
die Méglichkeit geschaffen, die Quantentheorie in das System einzuordnen, 
wobei man im limes h — 0 wieder alle Resultate der Lorentzschen 
Theorie erhalt. — Es sei bemerkt, daB eine Reihe von Resultaten wie ins- 
besondere der Satz von der Tragheit der Energie ganz allgemein in 
derselben Weise wie frither auch in der neuen Formulierung zu erhalten ist. 
Ks werden von dieser aber auch bei Vernachlassigung der Molekularstruktur 
der Materie fiir das materielle Kontinuum die Gleichungen der phénomano- 
logischen Elektrodynamik (von Minkowski) geliefert. Wird niamlich 
das Feld der einzelnen Molekel durch eine Erweiterung der Hertzschen 


Lisung®) gegeben — die Hertzsche Lisung wiirde keine Magnetisierung 
geben kénnen —, so gelangt man durch Mittelwertbildung zu Werten 


fiir die elektromagnetischen Potentiale, die das Integral von inhomogenen 
Differentialgleichungen von der Form der Lorentzschen sind, aber dann 
durch geeignete Zusammenfassung die Form der Minkowskischen 


Differentialgleichungen annehmen. 


1) Vgl. ZS. f. Phys. 24, 79, 1924, Nr. 2. Es sei bemerkt, dai der Ubergang 
zu grofen Quantenzahlen hiernach durchaus keine Breitezunahme zu geben braucht. 
Dies ist jedoch immer der Fall, wenn h bei konstanten QuantititsgréBen abnimmt. 

2) Hs braucht dies nicht blof die kugelsymmetrische Lisung zu sein. . 
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Es mu schlieBlich aber erwaihnt werden, daf eine Reihe von Un- 
vollkommenheiten in den Begriffen noch bestehen geblieben sind. Das 
gilt insbesondere von der Zuriickfiihrung von Hnergie und Impuls der 
Materie auf das elektromagnetische Feld. — Wir wollen dabei von der 
Konstanten ganz absehen. Es kann dann niéimlich die elektromagnetische 
Hnergie eines gleichformig bewegten Ladungsquantums wegen der 'Trag- 
heit der Energie nur */, der Gesamtenergie ausmachen, wenn der Impuls 
rein elektromagnetisch gedeutet wird. Der Grund dafiir legt offenbar 
an dem Maxwellschen Tensor, dessen tiber das Kigenfeld erstrecktes 
Volumintegral nicht verschwindet. Es kénnte daher versucht werden, 
unter Zuhilfenahme einer allgemeinen nicht iiberall im Raume gleichen 
Metrik, einen allyemeineren Tensor in die Erhaltungssiétze einzufiihren, 
bei welchen der Maxwellsche im kugelsymmetrischen Felde gerade 


kompensiert wird. 


Uber den selektiven lichtelektrischen Effekt 
an Metallschichten verschiedener Herstellungsart. 
Von Friedrich Gross in Berlin. 

(Hingegangen am 30. Januar 1925.) 


Messungen an Kupferschichten, die durch Verdampfen im Vakuum hergestellt 
sind, nétigen zu der Annahme, dai der Gasgehalt des Metalls fiir die Existenz 
eines selektiven lichtelektrischen Effekts von wesentlicher Bedeutung ist. 


 Gold- und Kupferschichten, die in einer Wasserstoffatmosphire von 
ungefihr 0,46mm Druck durch kathodische Zerstaéubung hergestellt sind, 
zeigen, wenn sie nicht mit Luft in Berithrung gekommen sind, bei Be- 
strahlung mit Quecksilberlicht (A = 254my) die Andeutung eines selek- 
tiven lichtelektrischen Effekts'). Da meines Erachtens die Frage noch 
nicht véllig geklart ist, ob der selektive Effekt an das Vorhandensein | 
des im Metall gelésten Gases gebunden ist, erschien es mir wiinschens- 
wert, die Untersuchung iiber die Existenz eines selektiven lichtelektrischen 
Effekts fortzusetzen an Schichten, die auf verschiedenem Wege her- 
gestellt waren.. Es wurden hierzu die Metalle Cu, Bi und Ag gewahlt. 
1. Kupfer. Kupfer wurde auf zweierle: Art im Vakuum ver- 
dampft. 
a) Die Versuchsanordnung entsprach der friiher beschriebenen’). 
Im Mittelpunkt einer grofen Glaskugel mit mehreren Ansitzen befand 
sich magnetisch dvehbar die zu bestiubende Glasplatte mit Messing- 
fassung von 38cm Durchmesser. An zwei eingeschmolzenen Kupfer- 
stiben, die durch einen der Ansiitze fiihrten, war ein quadratischer 
Rahmen (2,5 x 2,5cm) aus 3mm dicken Magnesiastiibchen in horizon- 
taler Lage 2cm unterhalb der Glasplatte befestigt, um den neun Lagen- 
Cumodraht?) von 0,3mm Durchmesser gewickelt waren; seine Linge 
betrug 22,5 cm, sein Widerstand etwa 0,12 Ohm. Die lichtelektrische 
Zelle wurde wihrend des ganzen Versuches mit einer Diffusionspumpe 


1) Vgl. ZS. f. Phys. 6, 376, 1921. 

OPAC a On Soto. 

3) Cumodraht besteht aus Molybdin und 60 Proz. elektrolytischem Kupter. 
Dieser und die im ‘folgenden benutzten Wolframdrahte wurden mir yon den 
Herren Prof. Dr: M. Pirani und Dr. Ewest (Osram-Gesellschaft, Berlin) freund- 
lichst zur Verfiigung gestellt. Ich méchte auch an dieser Stelle den genannten 
Herren hierfiir bestens danken. 
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unter Verwendung von flissiger Luft ausgepumpt’); die Zelle war voll- 
stiindig mit Kupferdrahtnetz ausgekleidet. 

Der Drabht wurde langsam angeheizt, bis bei einer Stromstarke von 
4,8 Amp. ein rasches Verdampfen des Kupfers eintrat und die Glas- 
platte sich mit emem sehr schinen Kupferspiegel beschlug. Die Schicht 
war in 2,5 Minuten so weit verstirkt, da sie fast undurchsichtig war. 
Dann wurde der Strom unterbrochen. Nach etwa einer Stunde begann 
die lichtelektrische Untersuchung, indem wie friiher?) die Schicht mit 
Licht (4 = 254 my) bestrahlt wurde, einmal, wenn der elektrische Licht- 
vektor G|| der Hinfallsebene, das zweitemal, wenn €| zur FKinfalls- 
ebene gerichtet war. 

Die Resultate sind in dem ersten Teil (a) der Tabelle | zusammen- 
gestellt mit den a. a. O. 8.384, Tabelle 2, gewahlten Bezeichnungen. Es 
bedeuten wie dort m den Winkel, um den die Glasplatte im zwei Rich- 
tungen gedreht wurde, o,, @, %, und «, die Ausschlage des Elektro- 
meters fiir jede Stellung, « und « deren Mittelwerte, «|| und «| die 
Mittelwerte, ausgedriickt in Prozenten der Ausschlige bei 0°, J, und J, 
die nach den Drudeschen Naherungsformeln*) berechneten Intensititen 
des absorbierten Lichtes, ausgedriickt in Prozenten der beim Winkel 

= 0° absorbierten Lichtmenge, falls das Licht senkrecht oder parallel 
zur Einfallsebene polarisiert ist, die Kolonnen «||/J, und «| /J, den 
Quotienten lichtelektrischer Strom durch absorbierte Lichtintensitat. 

Aus der nahen Ubereinstimmung des Quotienten «| /J, mit 1 folgt, 
daS der normale Photoeffekt (€| Einfallsebene) proportional der absor- 
bierten Lichtintensitit ist. Die Abweichung des Quotienten «|| /J; von 
1 zeigt, daB keine Proportionalitét zwischen Photostrom und absorbierter 
Lichtmenge besteht, falls der elektrische Lichtvektor € || zur Einfalls- 
ebene schwingt, daS also ein selektiver Effekt vorhanden ist. 

Zum Vergleich sind die Zahlen, welche friiher an Kupferschichten 
gemessen wurden, die durch Zerstiiuben hergestellt waren, in Tabelle | ec) 
beigefiigt. Man erkennt, daB der selektive Effekt fiir die durch Ver- 
dampfen gebildete Schicht bei weitem geringer ist. Gegen die Ver- 
mutung, da Molybdin beim Verdampfen mit heriibergerissen wurde, 
spricht die gute Ubereinstimmung der Zahlen «| mit J». Das ver- 
schiedene Verhalten scheint daher einmal in dem Fehlen der Wasserstoff- 


1) Die fliissige Luft wurde von der Firma Moosdorf und Hochhiusler, 
Berlin-Treptow, in dankenswerter Weise bereitwilligst zur Verfiigung gestellt. 

*) Vgl. ZS. f. Phys. 6, 376, 1921. 

°) Drude, Wied. Ann. 35, 523, 1888. 
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atmosphire beim Verdampfen begriindet zu sein; ferner wird das im 
Metall geloste Gas wiahrend des Verdampfens zum Teil abgegeben 
sein, jedoch nicht vollstindig wegen der geringen Dauer des Prozesses 
(2,5 Minuten). Auch GefaSwinde und Metallteile im Innern der Zelle 
waren wegen der geringen Erwirmung sicher nur teilweise von okklu- 
diertem Gase befreit. Wihrend der Abkiihlungszeit (1 Stunde) wird 
daher wieder Gas aus der Umgebung von der Kupferschicht aufgenommen 
sein. Inwieweit diese Vorgiinge von Einflu8 sind, geht aus dem folgenden 
Versuch deutlicher hervor. 


Tabelle 1. a) Cu verdampft aus Cumodraht im Vakuum)), 
fast undurchsichtige Schicht. Alter der Schicht 1 Stunde. 4 — 254 mw. 


Elektr. Lichtvektor &1| Einfallsebene Elektr. Lichtvektor E_L Euafalisebene! 


' , | | 


o i el lay a a|| Js | cl [Te ay | a a at Jp | at (Ip 
. i = ae SE 2 pa EL =i ee 
ear lie Spee: ei 4 een | 
0. 19 | 20 | 19,5 | 100 | 100 1,00 || 21,5 | 20 | 20,7 | 100 100 | 1,00 
60| 30 | 31 | 30,5 | 156 | 125,4) 1,24 || 18,5) 15 | 14,2 | 68,6 69 | 0,99 


b) Cu verdampft aus einem Magnesiatiegel im Vakuum}), 
fast undurchsichtige Schicht. Alter der Schicht 1 Stunde. 2 = 254 mu. 


0||25,5 | — | 25,5 | 100 | 100 1,0 || 25,5 | 25,5 | 25,5 | LOO 100 | 1,0 
34 30 | 32 126 | 125,4; 1,0 || 18,5 | 16 i 


b) 

7,3 | 70 69) 1.0 
ce) Cu kathodisch zerstéubt in Wasserstoff}), 
Schichtdicke 74,4.10-7 cm). Alter der Schicht 22 Minuten. 24 = 254 my. 


0//38,3 | 38,7 | 38,5 | 100 | 100 | 1,0 | 39,7 | 40,1 | 39,9 | 100 | 100 | 1,0 
60||65,7 | 66,6 | 66,2 | 172,8}125,4| 1,4 | 276/292) 284) 71,2] 691! 1,05 


b) An Stelle des Rahmens trat ein Magnesiatiegel mit Wolfram- 


_ drahtwicklung; er war an den Kupferstiben befestigt, so daB er sich 


etwa 2cm unterhalb der Glasplatte befand, auf welcher der Spiegel 


be 


niedergeschlagen werden sollte *). 

Der Magnesiatiegel (Nr. 05134 der staatlichen Porzellanmanutaktur 
Berlin) hatte die MaBe: Hohe 2 cm, Offnung 0,8 cm; er wurde mit etwa 
0,5 g elektrolytischen Kupfers (Kahlbaum) beschickt. Die Wicklung 
bestand aus zwolf Windungen Wolframdraht vom Durchmesser 0,2 mm. 


1) Die Zahlen der Tabellen a, b und c sind nicht direkt miteinander ver- 
gleichbar; man muf 1a) mit 2 multiplizieren. 

2) A. a. O. wurde gefunden, da Kupferschichten von etwa 50. 107~7em 
Dicke an keine Anderung des lichtelektrischen Effekts mit zunehmender Dicke 
zeigten. Hinreichend dicke Schichten miteinander zu vergleichen, erscheint daher 
unbedenklich. 

3) Kine Anordnung, wie sie von Pohl und Pringsheim (Verh. d. D. Phys. 
Ges. 14, 506, 1912) angewendet wurde, kam hier wegen der hohen Stromstirken 
nicht in Frage. 


43% 
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In die auBere Wand des Tiegels war ein Gewinde eingefeilt, so da8 der 
Draht festlag und die Windungen keinen KurzschluB bilden konnten. 
Der Widerstand der Wicklung betrug etwa 5 Ohm, die Stromstirke 
4,5 Amp. (Gleichstrom), so da8 also eine Energie von iiber 100 Watt 
hineingeschickt wurde. 

Diese Anordnung wurde nach vielfachen Vorversuchen gewihlt. 
Eine geringere Drahtstirke erwies sich nicht als zweckmibig. Es war 
urspriinglich Wolframdraht von 0,1 mm Starke in doppelter Lage ge- 
wickelt. Das Kupfer verdampfte dann schon bei einer Stromstirke von 
4,1 Amp., jedoch zerstiaubte der Wolframdraht dabei, verunreinigte den 
Kupferspiegel und der Magnesiatiegel sah nach dem Gliihen grau aus. 
Nach dem Vorgange von Gerlach?), der Molybdandraht den Vorzug 
gibt, wurde versucht, den Wolframdraht durch eine Umkleidung zu 
schiitzen: es wurde ein weiteres Rohr aus Marquardtscher Masse tiber 
den Tiegel geschoben und der Zwischenraum zwischen Tiegel und Rohr 
durch Aluminiumoxyd ausgefillt, das mit Wasser angefeuchtet war. Ein 
solcher Ofen gab jedoch. Verunreinigungen ab. 

Auch anodische Verdampfung fiihrte nicht zum Ziel. Um nicht zu 
eroke Stromstirken wegen der Einschmelzstellen anwenden zu miissen”), 
wurde nach Art der Ultraréhren der Herren Spanner an einem dritten 
Kupferstab eine zylindrische Anode aus Kupferblech (Lange | cm, 
Durchmesser 0,4cm, Wandstiirke 0,1mm) eingefiihrt und als Kathode 
ein mit Oxydgemisch®) bestrichener Platin-Ividiumdraht von 0,1 mm 
Dicke und 1,5 cm Lange hindurchgezogen. Schon bei einem Gltihstrom 
yon 2Amp. bei 4 Volt und einem Anodenstrom von 260 Milhamp. bei 
220 Volt angelegter Spannung schmolz der Kupferzylinder weg und 
kam: nicht zum Verdampfen. Wickelte ‘man Kupferdraht auf einen 
Tantalzylinder, so wurde das Tantal von dem schmelzenden Kupfer an- 
georiffen und der Spiegel wurde nicht rein. 

Der Tiegel mit der Wicklung aus 0,2 mm starkem Wolframdraht 
wurde inSerst vorsichtig unter standigem Pumpen angeheizt, es dauerte 
ungefahr zwei Stunden, bis man auf die zum Verdampfen notwendige 
Stromstiirke kam; der Tiegel sah nach dem Gliihen rein weif aus. Die 


1) Herr Prof. Dr. Gerlach (Frankfurt a. M.) hatte die Liebenswiirdigkeit, 
mir diese Methode brieflich mitzuteilen, wofiir ich ihm bestens danke. Man vel. 
die inzwischen erschienene Arbeit W. Gerlach, Ann. d. Phys. 76, 163, 1925. 

) Vgl. auch Janicki, Ann. d. Phys. 29, 833, 1909. 

*) Fiir Uberlassung dieses Oxydgemisches sowie anderer Materialien bin ich 


den Herren Spanner (Radio-Réhren-Laboratorium Dr. Gerd Nickel, Berlin) zu 
Dank verpflichtet. 


a er ere 
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Glashohlkugel wurde dabei lange Zeit sehr heif [viel heifer als bei dem 
Versuch 1a)], ohne Schaden zu nehmen, obwohl der glithende Tiegel an 
der nachsten Stelle nur etwa 3cm von der Wandung entfernt war. Die 
Herstellung des Spiegels erforderte etwa 15 Minuten, er war dann kaum 
noch durchsichtig. Nach etwa einer Stunde begann die lichtelektrische 
Messung, deren Ergebnisse im zweiten Teil (b) der Tabelle 1 zu finden sind. 

Es zeigt sich, daB eine solche durch Verdampfen hergestellte 
Kupferschicht keinen selektiven Photoeffekt in dem betrach- 
teten Spektralgebiet aufweist: die Verhiltniszahlen «|| /J, sind 
in hervorragend guter Ubereinstimmung mit der 1, d. h. die Licht- 
absorption und der Photostrom sind einander proportional, auch wenn 
der elektrische Lichtvektor €|| der Einfallsebene gerichtet ist. 

Das verschiedenartige Verhalten der drei Schichten laBt sich nicht 
durch ihre verschiedene Konstitution erklaren. Allerdings haben 
Schichten, die durch Zerstiubung gewonnen sind, wohl mehr schwammige 
Beschatienheit; man konnte sie durch Reiben mit Filtrierpapier von der 


‘Glasplatte entfernen; Goldschichten leicht, Kupterschichten schwer. Da- 


gegen konnte man die beiden durch Verdampfen gebildeten Kupter- 
schichten mit Papier abputzen, ohne dab, abgesehen von einigen Kratzern, 
eine Verletzung der Schicht eintrat. Die Zerstiubungsschichten aus 
Kupfer sahen ferner in der Durchsicht griin mit einem Stich ins Gelbe 
aus, beide Verdampfungsschichten rein griin. Wiahrend es ferner immer 
méglich war, durch Zerstiiuben oder Verdampfen aus Cumodraht einen 
leitenden Kontakt zwischen der Schicht und der Messingfassung der 
Glasplatte herzustellen, muSten hier zwei Vorversuche aufgegeben werden, 
da keine Leitung von Schicht zu Fassung vorhanden war, obwohl die 
Schichten dicker waren als alle Zerstiubungsschichten. Vor Ausfiihrung 
des oben angegebenen Versuches wurde daher der Rand der Glasplatte 
chemisch versilbert. Obgleich also die beiden Schichten 1a) und Ic) 
offenbar verschiedene Konstitution besafen, zeigten sie doch einen ihn- 
lichen lichtelektrischen Effekt, wiahrend die ahnlichen Schichten 1a) 
und 1b) sich lichtelektrisch wesentlich unterschieden*). 


1) Vel. hierzm R. Suhrmann (ZS. ft. Phys. 19, 1, 1923), der findet, dab 
der lichtelektrische Effekt nicht von der durch Gliihen verursachten Struktur- 
inderung eimes Platinbleches beeinfluft wird. Allerdings wird es sich hier wohl 
nur um den normalen Effekt handeln kénnen, da ein selektiver Effekt am Platin 
bisher nicht gefunden ist. Der Verfasser beobachtete ferner an Goldschichten 
auf Quarz (ZS. f. Phys. 15, 40, 1923) eine Abhingigkeit des selektiven Effekts 
yon der Struktur der Oberfliche. Vielleicht war die Menge des in der Schicht 


enthaltenen Gases ih dem Falle jener merkwiirdigen Tropfen- oder Blasenaus- 


bildung gréfer als fiir die regelmifig ausgebildeten. 
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Man wird daher auf Grund der vorliegenden Ergebnisse zu der 
Annahme gefiihrt, daB der selektive Effekt an das Vorhandensein 
des im Metall gelésten Gases gebunden ist’). 

Es mu8 dahingestellt bleiben, ob diese Schichten iiberhaupt keinen 
selektiven Effekt besitzen, oder ob er nur nach kiirzeren Wellen- 
lingen hin verschoben ist. Im Kinklang mit letzterem steht die 
Tatsache, da die Empfindlichkeit (Ausschlag des Elektrometers fiir 
gm — 0°) der Schichten 1a) und 1c) ungefihr gleich war, die der 
Schicht 1b) geringer?). Die Empfindlichkeit jeder Kupferschicht war 
wahrend der Messung beinahe konstant *). 

Auffallend ist die auSerordentlich geringe Abweichung der Zahlen o |. 
untereinander (Tabelle 2); es scheint demnach, in Ubereinstimmung mit 
einem frttheren Befund‘), der mehr oder weniger groBe Gasgehalt des 
Kupfers sowie ferner die verschiedene Konstitution nicht yon wesent- 
lichem Einflu8 auf die optischen Konstanten zu sein °). 

2. Wismut. a) Wismutspiegel durch kathodische Zerstiubung 
hergestellt. Die Versuchsanordnung glich der frither beschriebenen®). Die 
Kathode war eine kreisrunde Wismutplatte aus Bi (Kahlbaum) gegossen, 
yon 2,5cm Durchmesser und 1 mm Dicke. Der Stromzutfiihrungsdraht war 
angeschmolzen. Durch das Palladiumrohr wurde Wasserstoff zugelassen 
bis zu einem Druck von 0,5mm Hg. Es wurde mit Gleichstrom (Akku- 
mulatoren, 2000 Volt) zerstiiubt. Nachdem die Wismutkathode 11/, Stunden 
mit 5 Milliamp. bei zugedeckter Glasplatte gereinigt war, wurde die 
Schutzplatte durch magnetische Drehung der Glasplatte abgeworfen und 
die Wismutschicht hergestellt: Zeit 30 Min., Stromstiirke 5,4 Milliamp., 
Gastiillung Wasserstoff vom Druck 0,5 mm, Kiihlung mit fliissiger Luft. 
Danach wurde mit der Diffusionspumpe abgepumpt. 

Die Ergebnisse der lichtelektrischen Messung zeigen, dal ein 
selektiver Photoetfekt in der Nihe von 254 my fehlt’) (Tabelle2a)], 

1) Vgl. hierzu die zusammenfassende Darstellung von G. Wiedmann, ber 


die Entwicklung der normalen und selektiven Lichtelektrizitat seit 1914, Jahrb. d. 
Radioakt. 19, 112, 1922. 

2) Vgl. Anm. 1, S. 639. 

SV PAY, AO wise oo les 

AVA. a.0.7 8.398: 

°) Im Gegensatz zum Platin, vgl. v. Wartenberg, Verh. d. D. Phys. Ges. 
the, lee seh Kol 

C\WALa, OS. o78 ah. 

*) Berechnet man nach der Lindemannschen Formel Ar as 65,3 Van 
(Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 482, 1911), a = Atomvolumen, » == Wertigkeit, deren 
Brauchbarkeit fiir eine Reihe von Metallen sich erwies (ZS. {. Phys. 7, 316, 1921), 


so findet man ftir dreiwertiges Wismut 4 174. tit iy = by A = 185 mea 


max — max 


aati ennai 
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die Quotienten «1 /J, und «|| /./, sind niiherungsweise gleich 1. Die 
absorbierten Lichtintensititen J, und J, sind auch hier nach den 
Drudeschen') Naherungstormeln berechnet. Die optischen Konstanten 
des Wismuts sind nach Meier?) fiir 4 = 274,9, n = 0,992, k = 1,152 
fiir A = 257,38, n= 0,991, & = 1,006. Hieraus wurde durch Extra- 
polation gefunden fiir 4 — 254, n = 0,991, hk = 0,977. 

Die Empfindlichkeit der Schicht war mit der Zeit abnehmend: an- 


fangs war der Elektrometerausschlag fiir den Kinfallswinkel g == 0° 
' < . , ¢ . . . 

a, = 92mm, nach 10 Min. ow, = 82, und blieh dann einigermasen 
konstant: nach 380 Min. «, == 80,  Zerstiiubungsschichten aus Gold 


zeigten demgegentiber eine starke Zunahme der Kmptindlichkeit, solehe 
aus Kupfer wesentliche Konstanz"). Zerstitubtes Wismut sah in der 
Durchsicht grau aus; die Oberfliiche der Schicht war blank, hatte aber 
nicht die bekannte rétlich-silberweiBe Farbe des Wismuts, sondern eine 


silberweiBe. 


Tabelle 2. a) Bi kathodisch zerstiubt in Wassersto!t, 
Schichtdicke 40.10-7cm*). Alter der Schicht 21 Minuten. 4 254 my. 


i 


| Elektr. Lichtvektor € || Einfallsebene | Elektr. Lichtvektor ©  Finfallsebene 
p || % | a | | &|| | Je | o||/ Je |] oy | a | a! | al | Jp | eb} Jp 

| = | | | | 

- ; 
0) 84 80 | 82 | 100 | 100 | 1,00 92 | 82 | 87 100 | 100 1,0 
60ll'86 | 86 186 | 105| 99! 1,06 |, 78 | 69 | 73,5) 84) 77 1,1 


b) Bi verdamplt aus einem Magnesiatiegel im Vakuum, 
Schichtdicke 176.10-7em. Alter der Schicht 15 Minuten, 4 — 254 mya, 


O|| 54 | 51 |52,5/ 100 | 100 | 1,00 | 56 | 57 L00 | 100 | 1,00 
60|| 54 | 56 | 55 105 99 1,06 || 44 46 RO viene | 1,04 


56,5 
= 
i) 


b) Wismutspiegel durch Verdampfen von Wismut aus einem 
Magnesiatiegel hergestellt. Kin Magnesiatiegel von der Form wie in 1 b) 
beschrieben, wurde mit doppelt gelegtem Wolframdraht yon 0,1 mm 
Stirke bewickelt, er wurde mit etwa O,5¢ Bi (Kahlbaum) besehickt, 
das aus dem Innern eines griberen Stiickes herausgebrochen war, Die 
Stromstiirke betrug 8 Amp., der Widerstand der Wicklung etwa 10 Ohm, 
Uber den Tiegel war ein Porzellandeckel (Durchmesser 3,5 .em) mit 
einem Loch gelegt, in das die Ofinung des Tiegels gerade hineinpabte, 


Es wurde dauernd mit der Diffusionspumpe gepumpt und mit fiissiger 


1) Drude, Ann. d. Phys. 85, 523, 1888, 
2) Meier, ebenda 81, 1027, 1910, 

8) A, a. O. S. 388 und 391. 

4) Die Schichtdicke wurde dureh Wigung bestimmt wie a. a, O. 5, 388, 
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Luft gekithlt. In 5 Minuten etwa war die Schicht gebildet, ibre Ober- 
fiche war rein glénzend und silberwei8 ohne Schleier wie die Zer- 
stiubungsschicht; auch wie diese war sie anfangs in der Durchsicht grau. 

Es wurde bei allen Versuchen beobachtet, da8 der Wolframdraht 
(Durchmesser 0,1 em) bei neuer Wicklung bis 3 Amp. vertrug, ohne 
hell zu leuchten; erst dariiber, oder bei unvorsichtiger Steigerung der 
Stromstirke schon vorher, erschien er plétzlich ganz hell und die Strom- 
stirke sank um ein paar Zehntel Ampere. Vielleicht wurde der Draht 
oberflichlich karboriert durch Reste von Kittdimpfen. Um eine blanke 
Abscheidung des Wismuts auf der Glasplatte zu erhalten, muBte dieses 
helle Aufleuchten vermieden werden, denn sonst wurde der Wismut- 
spiegel teilweise grau. Wurde unter dem Tiegel nach Art eines Re- 
flektors ein gewélbtes Kupferblech angebracht, so wurde merkwiirdiger- 
weise der ganze Spiegel weiBgrau mit deutlicher Schattenbildung des 
Tiegels. Gliihte der Wolframdraht hell, so wurde auch bei aufgelegtem 
Porzellandeckel der Wismutspiegel teilweise grau. Wurde die Glas- 
platte durch eine 3mm dicke auf Hochglanz polierte Messingplatte 
ersetzt, so anderte das nichts!). Da diese abnorme Ausbildung nicht 
gleichmaBig iiber die ganze Oberflache verbreitet war, konnten die 
grauen Schichten fiir die lichtelektrische Messung ‘nicht verwendet 
werden. Im Mikroskop betrachtet schien die graue Fliche aus ein- 
zelnen grauen Trépfchen zu bestehen. 

Mit der blanken Wismutschicht, die das gleiche Aussehen hatte 
wie die durch kathodische Zerstaubung gebildete, wurden die Resultate 
der Tabelle 2b) erhalten, aus denen hervorgeht, da8 auch bei der durch 
Verdampfen gebildeten Wismutschicht ein selektiver Effekt 
in der Nahe von 254 my nicht vorhanden ist. 

Auch die Empfindlichkeit dieser Schicht nahm mit der Zeit ab: 
nach 16 Minuten betrug der Ausschlag des Elektrometers fiir @ = 0° 
56mm, nach 30 Minuten 51mm. Innerhalb der gleichen Zeit zeigten 
graue Wisniutschichten eine Empfindlichkeitsabnahme von etwa 25 Proz. 

Die Emptindlichkeit der Zerstiubungsschicht war erheblich griéfer 
als die der Schicht, welche durch Verdampfen hergestellt war (‘Tabelle 2), 
entsprechend einem verschiedenen Gasgehalt. 

3. Silber. Die Messungen des lichtelektrischen Effekts an Silber- 
schichten die durch Verdampfen hergestellt waren, fiihrten zu 


1) Zum Verdampfen des Wismuts war nur eine Stromstirke von 2,1 bis 
2,2 Amp. nétig. Es schien jedoch eine gréSere Stromstirke giinstiger zu sein fiir 
Aushildung von Oberflichen ohne den grauen Schleier. 
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keinem Ergebnis, ebenso wie frither die Messungen an Zerstiiubungs- 
schichten ‘). 

Es wurde ein Magnesiatiegel wie unter 2b) verwendet. Die Strom- 
stirke betrug 3,7 Amp.; in etwa 20 Minuten hatte die Schicht, die 
anfangs blau durchsichtig war wie die Zerstéubungsschichten, eine Dicke 
von etwa 800.10-7cem. Wiahrend des ganzen Versuches war die Dittu- 
sionspumpe in Gang und wurde mit fliissiger Luft gekithlt. Die Schicht 
war an der Oberfliache rein und gliinzend. 


Tabelle 3. a) Ag verdampft aus einem Magnesiatiegel im Vakuum, 
Schichtdicke 300.10-7cm. Alter der Schicht 30 Minuten. A — 254mzy. 


| Elektr. Lichtvektor €|| Einfallsebene | Elektr. ae € 1 Einfallsebene 
p?|| 41 | a a ai | Js Raza ce 6, “| al \ My Nieatey oh 
as 48 43 55. 100 | 100 | 1,0 | 60,5 | 56 te 100 | 100 | 10 
60 58 61 | 134)114,6| 1,2 | 525 | 42 | 47,3 | SL}, 6942 


b) Ag kathodisch zerstiubt in Wasserstoff, 
es 63,2.10-7em. Alter der Schicht 30 Minuten. 4 = 254mu. 


0| 81 | 81,5 100 |100 | 1,0 || 84,5 | ) | 100 100 1,00 
60 || 116 |117,5 115 


1 
ay 146 |114,6| 1,3 | 67,4 | 69,8 be 68,6 | 79,8 | 


Die Resultate der Messung sind in Tabelle 3a) mitgeteilt; zum 
Vergleich sind die Zahlen fiir eine Zerstéubungsschicht (3, b)] angefiihrt. 
Die Empfindlichkeit nahm mit der Zeit stark ab: nach 20 Minuten war 
der Ausschlag «, (p = 0°) des Elektrometers 78, nach 30 Minuten 68, 
nach 42 Minuten 56, nach 48 Minuten 53 und fiel im Verlaute der 
nachsten 14 Minuten noch um 5 Teilstriche. Die Quotienten o + / J, 
sind von 1 wesentlich verschieden, und daher kann aus den vorliegenden 
Zahlen wiederum kein Schlu8 gezogen werden. Eine Wiederholung des 
Versuches brachte ahnliche unbefriedigende Ergebnisse. Auffallig ist 


die gute Uhbereinstimmung beider Tabellen [3 a) und 3 b)] unteremander. 


Zusammentassung. 


1. Kupfer, verdampft aus Cumodraht im Vakuum, zeigt eimen 
geringeren selektiven Photoetfekt (A = 254 my) als in Wasserstoft 
kathodisch zerstiitubtes Kupfer. 

2. Kupfer, verdampft aus einem Magnesiatiegel im Vakuum, besitzt 
keine Andeutung eines selektiven Photoeffekts fiir 4 — 254mu. 


1) A. jan (0. S394. 
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3. Wismutschichten, durch Zerst’uben in Wasserstoff oder durch 
Verdampten aus einem Magnesiatiegel im Vakuum hergestellt, sind fiir 
4 = 254mu nicht selektiv empfindlch. 

4. Messungen an Silberschichten, durch Zerstauben im Wasserstoff 
oder durch Verdampfen aus einem Magnesiatiegel im Vakuum hergestellt, 
zeigen gute Ubereinmstimmung, lassen aber keinen Schlu8 zu tiber die 
Existenz eines selektiven Effekts. 

5. Kupterschichten haben fast konstante lichtelektrische Empfind- 
lichkeit, Silber- und Wismutschichten eine mit der Zeit abnehmende. 

Zum Schlu8 méchte ich nicht verfehlen, Herrn Prof. Dr. O. v. Baeyer 
fiir wiederholte wertvolle Ratschlage bei Ausfiihrung der vorstehenden 


Untersuchung meinen besten Dank auszusprechen. 


Berlin, Physik. Institut d. Landw. Hochschule, Januar 1925. 
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Der Charakter des Energieverlustes 
beim nichtelastischen Stof'). 


Von Oskar Heimstidt in Wien. 
(Eingegangen am 2. Februar 1925.) 


Nach der iiblichen Behandlung ist der Verlust an kinetischer Energie beim nicht- 

elastischen Sto8 als Hauptwirkung zu bezeichnen. Werden die absoluten kinetischen 

Energien der stoSenden Kérper als bewegungsbestimmendes Moment herangezogen, 

so erweist sich der Energieverlust beim Stof quer zur Bahnrichtung ebenfalls als 

Hauptwirkung. Die Frage, ob bei dem Sto8 parallel zur Bahnrichtung der Verlust 

als Nebenwirkung anzusehen ist, wird offengelassen und zu ihrer Entscheidung 
ein Versuch vorgeschlagen, dessen Anordnung kurz skizziert ist. 


Die Physik ist gezwungen, den Vorgang des unelastischen Stobes 
auf einen anderen zuriickzufiihren: den des unterbrochenen elastischen 
StoBes. Wenn die Unterbrechung gerade in der Mitte eines solchen Vor- 
ganges erfolgt, treten dieselben Erscheinungen aut wie bei dem nicht- 
elastischen StoB, mit dem Unterschiede, da® an die Stelle der verloren- 
gegangenen, in unbestimmte Formen verwandelten kinetischen Energie 
(dauernde Deformationen, Wirme, Schwingungsenergie) die potentielle der 
elastischen Deformation tritt. Die Vorgiinge des elastischen Stofes sind 
aber die einfachsten aller dynamischen Prozesse, welche samt und sonders 
durch das zweite Newtonsche Bewegungsgesetz beschrieben werden. 
Aus diesem Gesetz ergibt sich unter der Festsetzung, dab die Summe der 
kinetischen und potentiellen Energie unverinderlich ist, die Konstanz der 
Impulse als Selbstverstindlichkeit. 

Durch diese Art der Behandlung des nichtelastischen StoBes ist es 
moglich, einen direkten Verstob gegen das Energieprinzip zu vermeiden. 
Allerdings erhilt dadurch der Impulsbegriff in der Dynamik ein héheres 
Gewicht gegeniiber dem Energiebegriff, und wenn beide miteimander in 
Konflikt geraten, wie in ‘lem Ausnahmefall des nichtelastischen Stofes, 
zieht der zweite unbedingt den ktirzeren. 

Die Umwandlung kinetischer in potentielle Energie bei dem unter- 
brochenen elastischen Stof ist dem Bewegungseffekt eleichwertig und 
gleichgeordnet. Beide sind Hauptwirkungen. Als solche ist auch die 
Umsetzung kinetischer Energie in molekulare bei dem unelastischen Sto! 


zu bezeichnen. Denn eine Nebenwirkung im eigentlichen Sinne muh das 


1) Oskar Heimstadt, iJber den nichtelastischen Stob. ZS. f. Phys. 31, 72, 1925. 
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Kennzeichen der Abwandelbarkeit aufweisen und vor allem den Ablauf des 
Vorganges merklich beeinflussen. Das ist bei dem nichtelastischen Stob 
so wenig der Fall, daB der Gedanke, die Energieumsetzung bei diesem 
Proze8 unter Wahrung eines relativen Charakters der Bewegung, also 
unter alleiniger Beriicksichtigung der relativen Energiedifferenzen 
der in Reaktion befindlichen Kérper, als Nebenwirkung zu behandeln, 
geradezu unsinnig ist. 

Die Ergebnisse der zitierten Abhandlung, nach welchen die wechsel- 
seitigen Ablenkungen von einander stoSenden nichtelastischen Kérpern 
sich niherungsweise aus dem absolut genommenen Energieinhalt der 
Kérper ableiten lassen, bieten die Handhabe zu einem Versuch, den nicht- 
elastischen Sto von anderen Gesichtspunkten aus zu erklaren, naimlich 
als einen unter Verlust vor sich gehenden momentanen Ausgleich der 
absoluten kinetischen Energien der stoBenden Kérper, bei dem der Energie- 
verlust auch als Nebenwirkung auftreten kann. Im voraus kann das 
Resultat dieses Versuches nicht zweifelhaft sein: Ebenso wie die Allein- 
herrschaft des Impulsbegriffes eine lassige Behandlung des Energieprinzips 
im Gefolge haben muBte, mu’ nun umgekehrt die alleinige Geltung des 
zweiten einen Verstoh gegen die Impulssiitze, insbesondere gegen den 


essatz und wieder nur fiir den nichtelastischen Stof als 


c 


dritten Bewegun 
Ausnahmefall nach sich ziehen. 

Zunichst migen die Bedingungen ermittelt werden, unter welchen 
der Energieverlust als Hauptwirkung betrachtet werden muB, und als 
Nebenwirkung angesehen werden kann. An Hand der Abbildung zu 
der yorangegangenen Abhandlung ist der Sto8 quer zur Bahnrichtung 
eines absolut bewegten Systems als schiefer Sto8 behandelt worden, 
wobei aber auf die Verwendung der absoluten Bewegungsgréfien als Vek- 
toren verzichtet und nur die absolute kinetische Energie als bewegungs- 
bestimmendes Moment herangezogen wurde. Der Versuch mit zwei 
Kérpern gleicher Masse, aut welchen sich die Abbildung bezieht, zeigt 
auf das deutlichste, dafi der Energieverlust nur als Hauptwirkung be- 
zeichnet werden kann. Den fast gleichen, in Verlust geratenen Kom- 
ponenten der kinetischen Energien entsprechen wirkliche (absolute) Be- 
wegungsquantititen, welcher Ausdruck in diesem Zusammenhang nicht 
mit dem sonst in demselben Sinne gebrauchten der (relativen) Bewegungs- 
grében identisch ist. 

Ist aber die Umsetzung kinetischer Energie in molekulare als Haupt- 
wirkung nach der fritheren Definition zu betrachten, so ist die Riick- 


fiihrung des Vorganges aut den des unterbrochenen elastischen Stofes 
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geboten, oder mit anderen Worten, der Sto$ relativ bewegter Massen 
quer zur Bahnrichtung des absolut bewegten Systems verliutt im all- 
gemeinen so, wie ihn die Physik bisher beschrieben hat. Somit ist auch die 
Uhertragung der Ergebnisse des gedanklichen Versuches mit zwei Kérpern 
gleicher Masse auf zwei Kérper verschiedener Masse gerecht- 
fertigt, wie sie in der vorausgegangenen Arbeit durchgetithrt wurde, und 
die einer versteckten Benutzung des Impulsbegriffes gleichzukommen schien. 
Auch bei dem unterbrochenen elastischen Sto! von Kérpern verschiedener 
Masse quer zur Bahnrichtung zeigt sich derselbe Verlaut der Bewegung 
nach dem Sto, wenn die ganz allgemein gelten sollende Festsetzung ge- 
troffen wird, daf die in Reaktion stehenden Kérper sich in umgekehrtem 
Verhiltnis zu ihrem absoluten Energieinhalt ablenken. 

Diese einfache Behandlung des unelastischen StoBes quer zur Bahn- 
richtung eines absolut bewegten Systems ist nur so lange erlaubt, als die 
relativen Bewegungen gegen die absolute klein genug sind, so dal das 
Arbeitsvermigen der stoBenden Kirper im wesentlichen durch ihre Massen 
bestimmt wird. Dadurch erklirt sich die sehr weitgehende Anniherung 
an die Impulssitze, und beachtbare Abweichungen von diesen wiirden sich 
erst dann zeigen, wenn, unter einer plausiblen Annahme fiir die Ge- 
schwindigkeit der absoluten Bewegung, der Stof quer zur Bahnbewegung 
mit mittlerer GeschoSgeschwindigkeit vor sich ginge. 

Im Gegensatz zu den einfachen Verhiltnissen beim Sto quer zur 
Bahnrichtung sind die beim Stof lings der Bahnrichtung viel weniger 
durchsichtig. Wohl laSt sich sagen, daf der aktiven Wirkung der abso- 
luten Bewegungsquantitit des stobenden Kérpers, d. h. des Koérpers mit 
der gréferen absoluten Geschwindigkeit, nur die durchaus passive der 
Tragheit des gestoBenen Kérpers gegeniibersteht und daf ein ausgleichendes 
Mittel, welches fiir beide Kérper gleiche Bedingungen schafft, etwa wie 
beim elastischen Sto8, nicht vorhanden ist. Das ist ein gewichtiges 
Argument, dem Energieverlust beim StoB lings der Bahnrichtung den 
Charakter als Nebenwirkung zuzuerkennen, aber es ist auch das einzige, 
dem andere gegeniiberstehen. Die Frage, ob der Energieverlust bei 
diesem Vorgang als Hauptwirkung (Konstanz der Impulse) oder Neben- 
wirkung (Konstanz der kinetischen Energien) anzusehen ist, kann nach 
der Ansicht des Verfassers nur durch Versuche entschieden werden. 

In welcher Richtung sich diese zu bewegen hitten, soll durch folgende 
Uherlegungen dargetan werden. Wird die Masse des gestofienen Kérpers 
gegeniiber der des stofenden als sehr gro angenommen, so wird fast die 
gesamte relative Energie des stoBenden Kérpers iv molekulare um- 
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gewandelt. Die grobe Tragheit des gestoBenen Kérpers bildet ein geniigen- 
des Aquivalent fiir die mangelnde absolute Bewegungsquantitat. Der 
Ablaut des Vorganges nihert sich also in seinem physikalischen Bilde 
sehr stark dem durch die Impulssiitze beschriebenen [Gleichung (3) der 
zitierten Arbeit]. Jedenfalls wird der Energieverlust unter diesen Ver- 
hiltnissen ein Maximum sein. 

In dem Mabe, als die Masse des gestoBenen Kérpers klemer wird, 
muB auch der Verlust an kinetischer Energie, wenn er als Nebenwirkung 
gelten soll, geringer ausfallen, wm bei Kérpern von eleicher Masse ein 
Minimum zu erreichen. Demnach miiSten bei Betiitigung emer Einrichtung, 
welche im wesentlichen aus zwei Kérpern gleicher Masse besteht, die 
entgegengesetzt gleiche Beschleunigungen erhalten und darauf durch nicht- 
elastischen Sto8 unmittelbar oder mittelbar aufeinander wirken, bei einer 
bestimmten Orientierung im Raume, welche die jeweilige Richtung der 
Erdbewegung gegen das Inertialsystem angeben wiirde, germge Ab- 
weichungen von dem dritten Bewegungssatz auftreten. 

Ergiben sich Abweichungen solcher Art, so wiirden die Fachmanner, 
hauptsichlich die Vertreter der theoretischen Physik und der theoretischen 
Astronomie, zu nach dem Vorgebrachten ziemlich naheliegenden, aber sehr 
weitgehenden Schlubfolgerungen gezwungen werden, die nicht nur auf die 
Frage der Konstanz der Impulse beschrinkt bleiben wiirden. Im ent- 
gegengesetzten Falle wird die absolute Herrschaft der Impulsgesetze so 
gefestigt, dal der relative Charakter der Bewegung gegen jede Kritik 


gesichert erscheint. 


Uber den lichtelektrischen Primarstrom in 
NaCl-Kristallen. 


Von B. Gudden und R. Pohl in Gottingen. 
Mit acht Abbildungen. (Hingegangen am 27. Januar 1925.) 


1. In NaCl-Kristallen, die durch Réntgenlicht verfarbt sind, lassen sich negativer 
und positiver Anteil eines lichtelektrischen Primirstromes ebenso beobachten, wie 
bei Kristallen mit hoher Lichtbrechung. Bei Temperaturen unterhalb rund 40° 
reicht die Warmebewegung noch nicht zur Auslésung des positiven Anteils, viel- 
mehr ist Einwirkung langwelligen Lichtes nétig. Bei Temperaturen oberhalb 100° 
flieBt der positive Anteil infolge der Warmebewegung schon nahezu vollstindig 
wahrend der Belichtung; nachfolgendes langwelliges Licht hat keine merkliche 


Wirkung mehr. — 2. Gewisse Unterschiede im Verhalten gegenitiber Diamant, Zink- 
blende usw. werden dadurch verstindlich, da& die Elektronen nur einen kleinen 
Bruchteil der Kristalldicke durchlaufen. — 3. Wie in Phosphoren mit hoher Licht- 


brechung geht auch im NaCl-Phosphor die Phosphoreszenzhelligkeit parallel mit 
dem positiven Anteil des Primiarstromes. 


$1. In unseren letzten Arbeiten haben wir darzulegen versucht, 
wie sich der lichtelektrische Primiirstrom aus zwei durchaus verschiedenen 
Anteilen zusammensetzt: Im negativen Anteil bewegen sich die vom 
Licht abgespaltenen Elektronen trigheitslos zur Anode. Im positiven 
Anteil bewirken Wiarmebewegung oder langwellige Bestrahlung einen 
trigen Ersatz der zuvor abgewanderten Elektronen. In guten Isolatoren 
lassen sich beide Anteile des Primirstromes zeitlich nachemander getrennt 
beobachten. 

Diese Ergebnisse bezogen sich auf reine Exemplare solcher Kristalle, 
deren lichtelektrische Leitung an einen hohen optischen Brechungsindex 
gekniipft ist). Im folgenden michten wir zeigen, daB sich die gleichen 
Erscheinungen auch in Kristallen nachweisen lassen, in denen das Licht 
erst nach einer geeigneten Vorbehandlung, etwa mit Réntgenlicht, wirk- 
sam wird?). Wir wihlen das Beispiel des von Rintgen und Jotfé 
untersuchten, mit Réntgenlicht verfarbten NaCl*). Wir beginnen mit 
der Darstellung der Versuche und geben hinterher die Deutung. 

§ 2. Versuchsanordnung.’ Die lichtelektrischen Stréme wurden 
durch Aufladung eines Einfadenelektrometers (10 Skt. —= 1 Volt) ge- 
messen. Dem Elektrometer war ein durch Bernstein isolierter Dreh- 

1) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 5, 176, $4, 1921; Phys. ZS. 28, 


417, 1922. 
2) W. C. Rontgen und A. Joffé, Ann. d. Phys. (4) 64, 1, 1921. 
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kondensator parallel geschaltet. Die Gesamtkapazitit einschlieflich der 
statisch geschiitzten Zuleitungen lieB sich von 1 bis 25. 10—1 Farad ver- 
andern. Der Durehgang des Fadens durch die einzelnen Skalenteile des 
Klektrometers wurde mit einem Nadelchronographen (1 see = 17mm 
Papierlinge) festgelegt. Aus den Chronographenstreifen wurde nach- 
triglich die Stirke des lichtelektrischen Stromes ausgerechnet, die als 
Ordinate in den Kurven | bis 6 angegeben ist. 

Die Kristalle waren Spaltstiicke von natiirlichem Steinsalz verschie- 
dener Herkuntt. Sie waren mit Réntgenlicht gelb verfirbt, teils kaum 
fiir das Auge merklich, teils wie heller Bernstein. Es waren kistenférmige 
Sticke von rund 8x 10% 20mm Gréfe. Die groben Flaichen waren als 
Elektroden matt geschliffen und mit Graphit tiberzogen. Die Kristalle 
befanden sich in einem zylindrischen, elektrisch heizbaren Ofen, dessen 
beide Endflichen durch Glasplatten verschlossen waren. Wir sind mit 
der Temperatur nicht unter 80° heruntergegangen, um die listigen [so- 
lationsschwierigkeiten durch Oberflichenleitung auszuschalten'). Aut der 
anderen Seite haben wir 130° nicht tiberschritten, um die dort schon 
merklich werdende Knttirbung zu vermeiden. 

Beim optischen Teil der Anordnung konnten wir in der vorliegenden 
Untersuchung auf eine spektrale Zerlegung des Lichtes verzichten. Als 
kurzwelliges Licht benutzten wir die Linien einer Hg-Lampe bei 405 und 
436 mu, die wir mit einem Kupferoxydammoniakfilter aussonderten. 
Langwelliges (ultrarotes) Licht stellten wir mit einer 5-Amp.-Bogenlampe 
und einem Hartgummifilter von 0,83 mm Dicke her. Beide Lichtsorten 
fielen parallel der Liingsachse des Ofens in entgegengesetzter Richtung 
ein und konnten abwechselnd auf den Kristall wirken. Die Verschlub- 
blenden erlaubten einen sehr raschen Wechsel zwischen Hell und Dunkel. — 
Hine absolute Messung der Lichtintensitit unterblieb, da sie bei nicht 
streng monochromatischem Licht keinen Wert hat). Wir verinderten 
die Intensitiit durch Verschiebung einer Linse jeweilig: so, daf wir bequeme 
Durchgangszeiten des Klektrometerfadens erhielten. 


‘) Selbstverstindlich besteht kein grundsitzliches Hindernis, NaCl-Kristalle 
auch bei tieferer Temperatur zu einwandfreier Isolation zu bringen. Wir werden 
demnichst iiber unsere Beobachtungen lichtelektrischer Stréme bei der Temperatur 
Hiissiger Luft berichten. 

*) Absolute Messungen, sowohl auf auffallende wie absorbierte Lichtenergie 
besogen, bringt die nichste Arbeit von Dr. Gyulai. Sie zeigt, da®B die pro Kin- 
heit absorbierter Lichtenergie beobachtbare Elektrizitiitsmenge proportional der 


Wellenlinge zunimmt und beweist damit auch fiir diese Versuche den quanten- 
haften Charakter der Lichtabsorption. 
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§ 3. Unsere Beobachtungen betreffen zunichst den zeitlchen Ver- 
lauf des lichtelektrischen Stromes in drei verschiedenen 'Temperaturlagen. 
a) 30 bis 40°, b) 60 bis 80° und c) 100 bis 130°. Fiir jede der drei 
Temperaturlagen bringen wir zwei kennzeichnende Kurven. Die eine 
bezieht sich auf kleine Lichtintensitit und kleine Elektrizitiitsmenge, die 
andere auf groSe Lichtintensitiéit und grofe Elektrizitiitsmenge. Die an 
die Elektroden des Kristalles gelegte Spannung betrug 800 Volt. 

Im Temperaturgebiet von 30 bis 40° sind die Kristalle im Dunkeln 
Tsolatoren. Beim Beginn der Belichtung setzt der Strom tragheitslos ') 
mit einem endlichen Werte ein. Bei kleiner Lichtintensitiit (Fig. 1) bleibt 
er dann zeitlich nahezu konstant. Bei grofer Lichtintensitiit (Fig. 2) sinkt 
er anfangs rasch, dann langsamer und nihert sich einem stationiren Wert, 
Im Augenblick der Verdunklung sinkt der Strom sprunghaft praktisch 
auf Null herunter. Im Mafstab der Fig. 2 ist seine Erhebung iiber die 
Abszisse gerade noch zu erkennen. 

LagSt man nach lingerer Dunkelpause das intensive Ultrarot der 
Bogenlampe auf den Kristall fallen, so steigt der Strom jih, aber nicht 
trigheitslos') auf einen hohen Wert und sinkt dann erst rasch, spiiter 
immer langsamer auf den Wert herab, den wir vor Beginn des Ver- 
suches als lichtelektrische Wirkung des Ultrarots im nicht kurzwellig vor- 
bestrahlten Kristall festgestellt hatten. Der Wert dieses lichtelektrischen, 
vom Ultrarot herriihrenden Stromes ist durch sehriige Schraffierung ge- 
kennzeichnet. Die vom Ultrarot herriihrende Stromzacke ist verhaltnis- 
maBig viel gréfer bei den kleinen Elektrizitiitsmengen (Fig. 1) als bei 
den groBen (Fig. 2). 

Im mittleren Temperaturgebiet von 60 bis 80° besteht im Dunkeln 
ebenfalls noch villige Isolation. Auch hier setzt der Strom trigheitslos 
mit einem endlichen Wert ein. Dann aber tritt gegentiber der niedrigen 
Temperatur etwas Neues ein: Der Strom steigt bei kleiner Lichtintensitit 
(Fig. 8) an, bei groBer Intensitiit faillt er zwar noch ab, aber erheblich 
langsamer als bei tiefer Temperatur in Fig. 2. 

Im Augenblick der Verdunklung sinkt der Strom abermals sprung- 
haft, aber diesmal bleibt bei beiden Lichtintensitiiten (Fig. 8 und 4) ein 
merklicher Bruchteil des letztgenannten Stromes erhalten. Wihrend der 
Dunkelpause nimmt er allmiahlich ab. Die nachtolgende Wirkung des 
Ultrarots gleicht der bei tiefer Temperatur, doch ist die Stromzacke zahlen- 
mafig verkleinert. 


1) Vel. dazu § 3, vorletzten Absatz. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. A4 
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Im oberen Temperaturgebiet von 100 bis 130° tritt schon im Dunkeln — 
ein merklicher, durch senkrechte Schraffierung markierter Strom’) auf. 
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Wieder setzt der Strom bei Belichtungsbeginn mit einem traégheitslosen 
Sprung ein. Seine ungefiihre GriSe ist in den Fig.5 und 6 mit be 


1) Wir haben ihn iiber Tage in langsamer abnehmender Intensitat verfolgt. 
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markiert. Auf diesen Sprung folgt dann noch ein rascher, sehr erheb- 
licher Anstieg des Stromes. Im weiteren Verlauf sinkt der Strom, wenig 
bei kleiner, wesentlich stiarker bei groer Intensitit. In beiden Fallen 
nimmt er einen stationiiren Wert an. Im Augenblick der Verdunklung 
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Fig. 4. GroBe Lichtintensitit. 


ist auch hier noch eine sprunghatte Abnahme des Stromes sichergestellt, 
in den Fig.5 und 6 mit ef bezeichnet. Der verbleibende, anfangs noch 
recht betriichtliche Strom nimmt dann wihrend der Dunkelpause in etwa 


44% 
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1/, Minute auf den vor Belichtung vorhandenen Dunkelstrom ab. Die 
nachfolgende Wirkung des Ultrarots ist qualitativ noch erhalten. Quanti- 
tativ ist die Stromzacke so vermindert, da8 wir bei der Darstellung in 
Fig.6 eine Skizze in 25 facher VergréSerung zugetiigt haben, um die 
MeSpunkte wiedergeben zu kénnen. 

Wir haben bei der Erlauterung der Fig. 1 bis 6 von einem tragheits- 
losen Sprung bei Einsatz und Schluf der Blaubelichtung gesprochen und 
im Gegensatz dazu von einem jahen, aber nicht tragheitsfreien Anstieg 
des bei Ultrarotbestrahlung einsetzenden Stromes. Diese uns wichtige 
Unterscheidung ist weder aus den Figuren noch iiberhaupt aus unseren 
Chronographenbeobachtungen zu entnehmen. Wir haben sie vielmehr durch 
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besondere Versuche sichergestellt. Sehr geeignet, sogar als Vorlesungs- 
versuch, ist die Anwendung sehr kurzer Belichtungszeiten mittels eines 
photographischen Momentverschlusses. Man beobachtet dabei im Blauen 
eine mit dem Auge nicht mehr zu verfolgende, sprunghafte Bewegung des 
Elektrometerfadens, so daf der ,trigheitslose“ Vorgang sich sicher inner- 
halb der Kinstellungsdauer unseres Fadenelektrometers, also unter rund 
0,1 Sek. abspielt. Im Wirklichkeit handelt es sich um weit kiirzere 
Zeiten; so findet Herr Flechsig bei emer in Gang befindlichen Unter- 
suchung tiber die Beweglichkeit der Elektronen in Kristallen Zeiten 
unter J0—4 Sek. 

Die Fig. 1 bis 6 beziehen sich alle auf denselben Kristall. Sie geben 
nur einige charakteristische Grenzfalle. Wir haben entsprechende Kurven 
an vielen anderen Kristallen ausgemessen und haben es durch Wahl der 
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Versuchsbedingungen (Lichtintensitét und Temperatur) in der Hand, auch 
jeden Zwischentyp willkiirlich hervorzurufen. Die Temperaturlagen weisen 
fiir verschiedene Kristalle kleine Unterschiede aut. Auch ist uns auf- 
gefallen, daf die Wirkungen des Ultrarots von Kristall zu Kristall ver- 
schieden sind. Diese Dinge werden sich erst aufklaren lassen, wenn wir 
statt der natiirlichen Kristalle, deren Unvollkommenheiten uns zur Geniige 
bekannt sind, synthetische Kristalle benutzen kénnen. 

§ 4. Wir wenden uns nunmehr zur Deutung der in den Fig. | bis 6 
niedergelegten Beobachtungen. Wir glauben, daf sich alle sechs Kurven- 
typen trotz ihrer augenfalligen Verschiedenheiten zwanglos und einheitlich 
durch unser friiher entwickeltes Bild vom lichtelektrischen Primarstrom 
erkliren lassen. 
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Wie in den Kristallen hoher Lichtbrechung findet eine tragheitslose 
Abwanderung lichtelektrisch abgespaltener Elektronen statt (negativer 
Anteil des Primirstromes')|. Diese Elektronen bleiben jedoch im Stem- 
salz nach Durchlaufen endlicher Strecken haingen, die nach anderen Ver- 
suchen yon der GréSenordning 1/,,,mm geschitzt werden kénnen. Da- 
durch entsteht im Kristallinnern eine Polarisation im Sinne lokaler mnerer 
Gegenfelder. 

Durch thermische Bewegung und Absorption langwelligen Lichtes 
tritt ein Ersatz der abgewanderten Elektronen von der Kathode her ein 
[positiver Primirstromanteil')]. AuSerdem werden auch Elektronen wieder 
beweglich gemacht, die zuvor beim Fhefen des negativen Primarstrom- 


1) Vel. z. B. B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 21, 1, 1924, § 2. 
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anteiles hingengeblieben waren. Beide Vorginge vergréBern die Gegen- 
felder der Polarisation '). Aber die Polarisation wichst nicht so weit, bis 
sie das von auBen angelegte Feld aufhebt. Es stellt sich bald em stationarer 
Stromwert ein, vermutlich weil die wandernden Elektronen von den 
positiven Ladungen®) eingefangen und neutralisiert werden (ahnlich wie 
bei der sogenannten Wiedervereinigung in der Gasleitung). — Nach diesen 
Vorbemerkungen besprechen wir die Fig. 1 bis 6 im einzelnen. 

In Fig. 1 besteht der im blauen Licht gemessene Strom beef 
fast ausschlieBlich aus negativem Primiarstromanteil (Abwanderung von 
Elektronen). Der in der Dunkelpause fk anschlieBende sehr kleine Strom 
zeigt, daB die Warmebewegung gerade anfangt, Bewegung der Ladung in 
Richtung der Elektroden zu begiinstigen. Doch bemerken wir ausdriick- 
lich, da8 wir in Fig. 1 absichtlich einen Fall bringen, bei dem sich dieser 
thermisch ausgeliste positive Anteil schon im Mafstab der Kurve dar- 
stellen laSt. Bei den meisten untersuchten Kristallstiicken war er dafiir 
m klein. — Der negative Primirstromanteil sinkt wahrend der Blau- 
belichtung von ¢ nach e. Das schreiben wir einer sich ausbildenden Polari- 
sation zu. 

Der im Ultrarot fleBende Strom jm besteht aus zwei Anteilen: 
Kin praktisch konstant*) flieBender, schriig schraftiert gezeichneter Anteil 
riihrt daher, da das Ultrarot im nicht blau vorbelichteten Kristall licht- 
elektrisch wirkt. Dabei darf die GréSe dieser Wirkung nicht tiberraschen, 
da die Intensitit des ultraroten Lichtes etwa 10* mal grifer ist, als die 
des im Intervall bf benutzten blauen Lichtes. Uber dem schraffierten 
Stiick erhebt sich eine Stromzacke Immn. Diese riihrt vom positiven 
Primiarstromanteil her, verstirkt um einen Betrag wieder beweglich ge- 
machter, zuvor biingengebliebener Elektronen. 

Von Fig.2 gilt das von Fig. 1 gesagte. Nur tritt der Abfall cde, 
den wir der Polarisation zuschreiben, entsprechend der 10 mal gréferen 
Elektrizitiitsmenge in ganz anderem Umfange in Erscheinung. Jedoch 
ist schon nach etwa 2 Minuten der stationére Wert erreicht. 


1) Wir vermeiden es durchaus, den Mechanismus dieser schon von Rontgen 
aufgefundenen Polarisation niher deuten zu wollen. Dazu ist ein natiirlicher NaCl- 
Kristall mit seinem durch zahllose Spalte zerkliifteten Gitter ein zu uniibersicht- 
liches Material. 

*) Es braucht kaum erwihnt zu werden, daf hier nicht die normalen Nat- 
lonen des Steinsalzgitters gemeint sind, sondern solche Stellen, die vorher bei 
der Lichtabsorption ein Elektron verloren haben. 

5) Hine hier zulissige Naherung. In Wirklichkeit liegt ein langsamer Ab- 
fall vor. 
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In Fig. 8 mift die sprunghafte Anderung des Stromes bei Einsatz (b¢) 
und bei Schlu8 (ef) der Blaubelichtung den negativen Primarstromanteil. 
Der Anstieg cde beruht auf der Wiirmebewegung. Es flieBt positiver 
Primirstromanteil und daneben bewegen sich vorher hangengebliebene 
Elektronen weiter’). Man erkennt deutlich die grofe ,Traigheit« dieses 
thermisch bedingten Stromanteiles. Der in der Dunkelpause anschlieSende 
Strom fk ist die unmittelbare Fortsetzung dieses triigen, thermisch be- 
dingten Stromes. Es wiirde bei dieser Temperatur viele Minuten dauern, 
bis die Bewegung der vom Licht getrennten Ladungen zum Abschlu8 
gekommen ist. Bevor jedoch diese Bewegung ihr Ende gefunden hat, 
setzt in Fig. 3 das ultrarote Licht ein und beschleunigt diesen Vorgang, 
wie die Stromzacke kmmn zeigt. Nach Abschaltung des roten Lichtes 
bei » zeigt der Kristall wieder seine urspriingliche Isolation wie vor 
Beginn der Blaubelichtung. Je spater man das Ultrarot einwirken last, 
desto kleiner ist seine zusadtzliche Wirkung, im Gegensatz zu dem Befunde 
bei tiefer Temperatur. Dort kann sich die Dunkelpause ohne merkliche 
Minderung der Ultrarotwirkung iiber Stunden erstrecken. 

In Fig. 4 macht sich der thermisch ausgeléste Stromanteil vor allem 
nach Schlu8 der Belichtung bemerkbar: In der Dunkelpause fleit in der 
Fig. 4 iiber 2 Minuten ein erheblicher Strom fk. Beim Einsatz der Blau- 
belichtung b ist das Hinzukommen des thermisch bedingten Stromanteiles 
nur dadurch angedeutet, daf die Kurve auf der Strecke cd gegeniiber 
der entsprechenden Stelle in Fig. 2 allmahlicher absinkt. — Die Strom- 
zacke im Ultrarot ist zwar nur klein, aber doch deutlich. 

In Fig. 5 ist der negative Anteil des Primirstromes, die beiden 
Spriinge bc und ef, von gleicher Grofe wie in den Fig. 1 und 3, die 
etwa bei gleicher Lichtintensitiit aufgenommen sind. Die weiter ge- 
steigerte Warmebewegung laft den Strom nicht mehr wie in Fig. 3 
langsam auf rund das Doppelte, sondern in */, Minute auf rund den drei- 
fachen Wert ansteigen. Diese starke Uberschreitung des Faktors 2 
scheint uns zwingend zu beweisen, daB die Warmebewegung aufer dem 
positiven Primirstromanteil auch zuvor hingengebliebene Elektronen 
wieder beweglich macht. In der Dunkelpause verschwindet der thermisch 
bedingte Stromanteil entsprechend dem raschen Anstieg von ¢ nach d 


1) Die Ubereinstimmung dieser Kurven mit entsprechenden der Selenliteratur 
oder friiher von uns fiir Sulfide gegebenen Messungen an Sekundarstrom ist 
auBerordentlich; trotzdem handelt es sich um verschiedene Vorgange; im vor- 
liegenden Fall beweist die Spannungs- und Intensitétsabhangigkeit des trigen 
Stromanteiles, dafi keine Anderung der spezifischen Leitfahigkeit, sondern aus- 
schlieBlich Bewegung unmittelbar vom Licht getrennter Ladungen vorliegt. 
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auch schon innerhalb einer halben Minute nahezu ganz. Die nachtraglich 
im Ultrarot auftretende Stromzacke ist, gleichfalls in Ubereinstimmung 
damit, nur noch unerheblich. 

Der iiber 100° auftretende, senkrecht schraftierte Dunkelstrom 
beruht vermutlich auf Ionenleitung des NaCl-Gitters, dessen Leitfihigkeit 
bei dieser Temperatur rd. 10—'4 Ohm—! em—! ist’). 

Fir Fig. 6 gilt entsprechendes. Nur gestattet hier die Lage der 
Beobachtungspunkte nicht mehr, den anfanglichen Stromzuwachs sicher 
zu erkennen. Wir haben ihn jedoch in einer Reihe weiterer Messungen 
sichergestellt. Die Erreichung des Maximums in kiirzerer Zeit als bei 
der kleineren Lichtintensitat der Fig. 5 wird auf rascherer Ausbildung 
der Polarisation beruhen. — Die im Ultrarot auftretende Stromzacke 
ist ganz geringtigig. 

§ 5. Bei etlichen der sechs Figuren wird auffallen, da$ die nach- 
triglich im Ultrarot fliebende Elektrizitétsmenge erheblich kleiner ist, 
als die zavor im kurzwelligen Lichte geflossene. Man wird sich 
erinnern, dafi wir bei Diamanten im Ultrarot die gleiche Elektrizitats- 
menge beobachtet haben, wie zuvor im Blauen, dal also nachtraglches 
Ultrarot die dem Elektrometer zuflieBende LElektrizitiitsmenge ver- 
doppelte®). Doch bedenke man, daB diese Verdopplung in einem licht- 
elektrisch leitenden Kristall an drei einleuchtende Bedingungen ge- 
kniipit ist: 

1. Die vom Licht getrennten Elementarladungen miissen die Hlek- 
troden erreichen kénnen, ohne hiangenzubleiben. — Andernfalls kann 
man an Stelle der Verdopplung einen beliebigen Faktor > 2 bekommen: 
Erstens kénnen die mittleren Verschiebungswege im negativen und posi- 
tiven Primirstromanteil verschieden grof$ ausfallen. Zweitens kénnen 
im Ultrarot auch vorher hiingengebliebene Elektronen wieder beweglich 
werden und ihrerseits einen neuen Beitrag zu der im Ultrarot flieBenden 
Elektrizititsmenge geben. 

2. Der positive Primiérstrom darf nur durch Ultrarot und noch 
mcht merklch durch thermische Bewegung verursacht werden. — 
Andernfalls fehlt (wie z. B. im HgS oder Se) die zeitliche Trennung yon 
negativem und positivem Primarstromanteil. Man erhalt im Ultrarot 
nur denjenigen Bruchteil des positiven Primiérstromanteiles, der nicht 
schon vorher wahrend der Belichtung oder der ihr folgenden Dunkel- 
pause getlossen ist. Kann man den thermischen Anteil nicht, z. B. 


) D. v. Seelen, ZS. f. Phys. 29, 125, 1924. 
2) ZS. ft. Phys. 80, 14, 1924, Tabelle 1. 
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graphisch, abschiitzen, so bekommt man beliebige Unterschreitungen des 
Faktors 2. 

3. Die Anzahl der positiven Restladungen darf nicht so grof 
werden, daS die wandernden Elektronen einen merklichen Bruchteil 
dieser Restladungen neutralisieren kinnen (also keine Wiedervereinigungs- 
verluste!). — Andernfalls gelangt man auch hier zu einer beliebigen 
Unterschreitung des Faktors 2. Sobald der Strom stationir geworden 
ist, haben die gespeicherten Ladungen, auf die hinterher das Ultrarot 
einwirkt, ihren Grenzwert erreicht. Es kann dann im Blauen der 
stationiire Strom beliebige Elektrizitiitsmengen flieBen lassen, ohne daf die 
durch Ultrarot nachtriglich getirderte Elektrizititsmenge weiter zunimmt. 

Betrachten wir unter den drei genannten Gesichtspunkten die 
Fig. 1 bis 6, so scheiden die Fig. 2, 4 und 6 sogleich wegen Nicht- 
erfiillung der dritten Bedingung aus. Wir haben in ihnen den im blauen 
Licht flieBenden Strom bis zum stationiiren Werte vertolgt, der nicht 
ohne , Wiedervereinigungsverluste* méglich ist. 

In Fig. 3 und 5 verstofSen wir gegen die zweite Bedingung: Often- 
sichtlich flieBt schon wihrend der Blaubelichtung und in der an- 
schlieBenden Dunkelpause ein grofer thermisch ausgeléster Stromanteil. 
Man kann versuchen, ihn graphisch abzuschiitzen, indem man nur die 
Elektrizitatsmenge bexg in beiden Figuren dem negativen Primiirstrom- 
anteil zuschreibt. Sie stellt in Fig. 3 1/,, in Fig. 5 */;) der gesamten 
Stromzeittliche dar, der Faktor betriigt also statt 2 etwa 3 baw. 3,3. 
Das beweist wiederum die Nichterfiillung der ersten Bedingung: Sicher 
bleibt ein Teil der lichtelektrisch abgespaltenen Elektronen hiéngen, um 
erst hinterher thermisch oder durch Ultrarot wieder fiir ein weiteres 
Stiick beweglich zu werden. 

Zum gleichen Ergebnis fiihrt uns auch der in Fig. 1 behandelte 
Fall: Zwar sind bei ihm die zweite und dritte Bedingung erfiillt und 
die Fig. 1 gibt das Verhiiltnis der im Ultrarot und im Blauen beob- 
achteten Stromzeitfliiche zit 1:1,1, den gesuchten Faktor also zu 2,1. 
Aber diese Anniherung an den Faktor 2 ist ein Zufall. Wir geben in 
der Tabelle 1 etliche unter analogen Bedingungen an anderen Na Cl- 
Kristallen ausgefiihrte Messungen, geordnet nach dem Betrag der im Blau 
hindurchgeflossenen Elektrizitiitsmenge. Wir sehen, daf der Faktor sich 
zwar nach oben und unten nicht weit von 2 entfernt. daf der Wert 2 
selbst aber nur bei einer bestimmten Elektrizitiitsmenge beobachtet wird. 

§ 6. Wir haben mehrfach davon Gebrauch gemacht, dab die licht- 
elektrisch abgespaltenen Elektronen im Steinsalz nach gewissen Laut- 
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Tabelle 1. 


RSD 


Qb = wabrend der Belichtung Qr = wahrend der nachtraglichen Q + Q, 
Nr, mit Blau Belicbtung mit Ultrarot ———— -- 
geflossene Elektrizitatsmenge geflossene Elektrizitatsmenge Q, 
| 
Gila 1,68 . 10-® Coulomb 2,7. 10-® Coulomb 2,6 
70 3,46 3,5 2,0 
joes 6,0 4,7 1,78 
74 «| 7,8 6,4 1,82 
Die 11,0 | 8,3 1,75 
Gua 12,3 9,3 1,75 
Sl || 12,3 8,2 1,66 
50 || 12,3 8,5 1,66 


strecken hingenbleiben. Dieses Hingenbleiben wird besonders schlagend 
dadurch bewiesen, daf eine Elektrizitiittsbewegung im elektrischen Feld 
durch gesteigerte Wiarmebewegung oder Ultrarot selbst dann ausgelést 
wird, wenn vorher (bei tiefer Temperatur!) ohne jedes elektrische Feld 
mit Blau vorbelichtet worden ist. D.h. die geringe Anfangsgeschwin- 
digkeit der Hlektronen, die sie aus dem hy des Lichtes gewinnen, geniigt 
bereits, um sie aus ihrer Ursprungslage in ein anderes Anziehungsfeld 
gelangen zu lassen. 

Sind die lichtelektrisch abgespaltenen Elektronen hingengeblieben, 
so haften sie im ihrer neuen Lage verhiltnismifSig fest. Jedenfalls 
werden sie noch nicht beim Anlegen eines Feldes bis zu 2000 Volt/cm 
losgerissen. Das beweist folgender Versuch: Die Iniluenzausschlige 
des Elektrometers beim Anlegen der Spannung an den Kristall sind die 
gleichen, ob der Kristall zuvor mit Blau vorbelichtet war oder nicht. 
Dabei hatte die Empfindlichkeit der Anordnung gereicht, um das Los- 
reiBen von nur 5 Proz. der haftenden Elektronen erkennbar zu machen. 

Es ist keineswegs nur ein kleiner Bruchteil der feldfrei licht- 
elektrisch abgespaltenen Elektronen, der in der Umgebung hangen- 
bleibt. Das zeigt man folgendermaSen: 

Ein Kristall wird erst im elektrischen Felde eine bestimmte Zeit 
blau belichtet und dann mit Ultrarot bestrahlt. Die gesamte so erhaltene 
Elektrizititsmenge wird gemessen. Sodann wird derselbe Kristall in 
gleicher Weise feldfrei blau belichtet und dann im Felde rasch auf hohe 
Temperatur gebracht oder ultrarot belichtet. Dann findet man inner- 
halb der Versuchsfehler die gleiche Elektrizitatsmenge wie zuvor?). 


*) Auch beim Diamanten und beim ZnS beobachtet man iibrigens gering- 
fiigige Aufspeicherung von Ladungen bei feldfreier Belichtung. In reinen Stiicken 
bleibt diese Menge jedoch weit hinter der im Felde aufspeicherbaren zuriick. 
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Eine Einzelmessung aus derartigen Beobachtungen ist in Fig. 7 
wiedergegeben. Sie zeigt die Stromzacke, die Ultrarot in einem zuvor 
feldfrei blau belichteten Kristall auslést. Analog zeigt Fig. 8 die 
Stromzacke, die eine Erwarmung des zuvor feldfrei blau belichteten Kri- 
stalles auf etwa 90° hervorrutt '). 

Die nach feldfreier Blaubelichtung thermisch oder mit Ultrarot 
nachtriglich im Feld zu gewinnende Elektrizitiitsmenge wiichst anfangs 
der aufgefallenen Menge des blauen Lichtes proportional, spiater aber 
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Fig. 7. 

langsamer. Dies Zuriickbleiben kann zwei Ursachen haben: Erstens 
werden bei der nachtriglichen Ladungsbewegung im elektrischen Felde 
die Wiedervereinigungsverluste mit steigender Packungsdichte wachsen, 
zweitens kann vermutlich nur eine begrenzte Zahl abgespaltener Elek- 
tronen in der Umgebung aufgespeichert werden. 

§ 7. Da8 lichtelektrisch abgespaltene Elektronen in der Umgebung 
hingenbleiben und erst durch gesteigerte Warmebewegung oder Ultrarot- 
bestrahlung wieder losgeschiittelt werden, ist eine der beiden Vorbedin- 
gungen fiir Kristallphosphoreszenz. Im idealen Gitter kehren die 
Elektronen sofort wieder an ihren Ursprungsort zuriick. — Die andere 
Vorbedingung ist die, daB die beim Ersatz abgespaltener Elektronen wieder 
frei werdende Energie quantenhaft als Licht verausgabt wird, statt in 
Warme, chemische Energie oder dergleichen tiberzugehen. Je nach der 


1) Der bei dieser Temperatur gerade merklich werdende Dunkelstrom ist in 
Abzug gebracht. 
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Hiufigkeit eines solchen Strahlungsmechanismus beobachtet man einen 
Nutzeffekt der Phosphoreszenz zwischen Eins und Null. Im Grenzfall 1 
wird fiir jedes absorbierte Lichtquant auch ein Lichtquant wieder in 
Phosphoreszenz emittiert. Lenard’) hat diesen Fall an einem Erdalkali- 
phosphor verwirklichen kénnen. Im 


7 
a ai | | allgemeinen hat man jedoch nur 
jo | kleine Nutzeffekte. So hat sich 
a/ \ | | | mit Réntgenlicht verfirbtes NaCl 
{) | \ | als typischer Kristallphosphor er- 
05 fue 5 frat | wiesen*), aber der Nutzeffekt iE 
| | | sehr gering. Die Leuchterschei- 
| iN nungen sind bisher nur mit aus- 
rie | | le i p geruhtem Auge zu verfolgen. Nur 
m0" 200" 300" 400" 370" 600" ei einem kleinen Bruchteil aller 

Sekunden 
Fig. 8. lichtelektrisch wirksamen Absorp- 


Der vorher feldfrei mit Blau belichtete tionsvorgange dient die nachtrag- 
Na Cl-Kristall wird hinterher im elek- 


lich frei werdende Energie zur An- 
trischen Felde auf rd. 90° erwirmt. 2) 


regung eines Leuchtmechanismus. 
Wir hotfen jedoch, den Nutzeffekt des NaCl-Kristallphosphors in Zu- 
kunft durch bestimmte Zusiitze verbessern zu kénnen. 

Wir?) haben friiher gezeigt, da8 der lichtelektrische Primirstrom 
die EKlektronenbewegungen sowohl bei der Erregung wie bei der Licht- 
emission der Kristallphosphore unmittelbar nachzuweisen erlaubt. Ins- 
besondere legen wir Wert darauf, zum ersten Male experimentell be- 
wiesen zu haben, da die Lichtemission beim Einriicken eines, und zwar 
beliebigen Elektrons erfolgt; das Elektron braucht kemeswegs mit dem 
identisch zu sein, das vorher bei der Erregung des Phosphors ab- 
gespalten wurde und unter Umstinden in einem elektrischen Felde véllig 
aus dem Kristall herausgeholt sein kann. Man wei’, von welcher 
Fruchtbarkeit sich Lenards*) Vorstellung erwiesen hat, daB jede Licht- 
emission bei der Riickkehr des Elektrons eintritt. Auch weif man, daB 
Lenard seine Vorstellung zuerst aus Phosphoreszenzbeobachtungen ab- 
geleitet hat*). Um so erfreulicher scheint es uns, da8 wir gerade bei 
der Phosphoreszenz die Bewegung der zur Lichtemission fithrenden 
Elektronen auf unmittelbarem elektrischen Wege nachweisen konnten. 


1) Heidelberger Akademieberichte 1914, Nr. 13, S. 68. 

*) Vgl. A. Frum, ZS. f. Phys., erscheint demnichst. 

3) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 8, 98, 1920, § 4; 4, 206, 1921, 
$5; 21, 1, 1924. 

*) P. Lenard, Ann. d. Phys. (4) 81, 641, 1910, § 63. 
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Das réntgenbelichtete NaCl liefert nun eine einfache weitere Be- 
statigung unserer angefiihrten friiheren Versuche. Auch beim NaCl- 
Phosphor besteht ein Parallelismus zwischen Phosphoreszenzhelligkeit 
und thermisch oder Ultrarot bedingter Stromstiirke. Unsere Fig. 1, 3 
und 5 lassen sich geradezu als Helligkeitsdiagramme des Na Cl-Phosphors 
lesen. In Fig. 1 entspricht das Stiick beef der ,Erregung* des Phos- 
phors im ,unteren Momentanzustand* (Aufspeicherung von Lichtsumme 
ohne Verausgabung). In der Dunkelpause fk findet nur eine ganz ver- 
schwindende Verausgabung statt. Frum kann entsprechend das Leuchten 
bei dieser Temperatur nur mit gut dunkel adaptiertem Auge durch einen 
mehrstiindigen Kontakt mit der photographischen Platte nachweisen. 
Das Stiick Immn entspricht der ultraroten Ausleuchtung des Phosphors. 

In Fig. 3 haben wir den Phosphor im , Dauerzustand“. Die Hellig- 
keit klingt in gleicher Weise an, wie der thermisch bedingte Strom 
von ¢ bis e. Nach Erregungsende bei e klingt die Helligkeit ebenso 
ab, wie der thermisch bedingte Strom von f bis k. Ohne das ein- 
setzende Ultrarot sind Helligkeit und Strom viele Minuten lang weiter 
abnehmend zu verfolgen. Die durch ultrarote Ausleuchtung verursachte 
Helligkeitssteigerung ist um so geringtfiigiger, je mehr Zeit nach Er- 
regungsende verflossen ist. 

In Fig. 5 endlich haben wir den Phosphor angenihert im_,oberen 
Momentanzustand*: Speicherung und Wiederverausgabung der Licht- 
energie erfolgt nahezu gleichzeitig. Nach Erregungsschlu8 wird der 
Phosphor innerhalb weniger Sekunden dunkel, entsprechend dem raschen 
Absinken des Stromes von f aus. Das Ultrarot findet kaum noch aut- 
gespeicherte Lichtsumme vor. 

Auch die Lichtsummen selbst sind offenbar den Elektrizitétsmengen 
proportional, solange sich keine Polarisation bemerkbar macht. In 
letzterem Falle verschwindet natiirlich der einfache Zusammenhang 
zwischen optischen und elektrischen Vorgangen. Daher haben wir die 
Fig. 2, 4 und 6 in diesem Paragraphen nicht herangezogen. 

Fig. 8 endlich laSt sich ebenfalls als Helligkeitsdiagramm des NaCl- 
Phosphors lesen. Wir haben hier einen Fall von , Hitzeaustreibung der 
Lichtsumme“ oder von _,,Thermolumineszenz* *). 

Die Zusammenfassung findet sich unter dem Titel. 

Géttingen, I. Physikal. Inst. d. Universitat, Dezember 10924. 


1) CG. A. Mackay, Proc. Trans. Roy. Soc. Canada (3) 15, Sect. Il, 95, 1921: 
E, Rupp, Ann. d. Phys. (4) 70, 391, 1923. 
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FinfiuB des Einfallens fremder Kathodenstrahlen 
auf den Kathodenfall einer Glimmentladung. 


Von A. Wehnelt und A. Jachan in Berlin. 


Mit neun Abbildungen. (Kingegangen am 23. Januar 1925.) 


Fallen in einem Seitenrohr erzeugte Kathodenstrahlen schrag oder senkrecht auf 
die Kathode einer Hauptentladung, so wird ihr Kathodenfall bis auf Null herab- 
gesetzt, sobald die Stromstirke der einfallenden Kathodenstrahlen gleich der in 
der Hauptentladung ist. Eine Erniedrigung des Kathodenfalles findet gleichfalls 
statt, wenn man von hinten durch die Kathode Lenardstrahlen sendet. Die Messung 
der Potentialverteilung im Kathodendunkelraum durch die Ablenkung eines feinen 
Kathodenstrahles erregt nach den Ergebnissen dieser Arbeit gewisse Bedenken. 


Die Thomsonsche') Theorie des dunklen Kathodenraumes fiihrt 
das Feld an der Kathode auf die ungleiche Geschwindigkeit der Elek- 
tronen und positiven Ionen zuriick. Eine ihrer Bestitigungen findet 
diese Theorie in den Versuchen von E. Wiedemann und G.C. Schmidt?) 
und spiter von G. C. Schmidt), die Kathoden- und Kanalstrahlen, 
welche in einer von der Hauptentladung getrennten besonderen Glimm- 
entladung erzeugt sind, auf die Kathode der Hauptentladung fallen lassen. 
Sie stellen hierbei fest, da die Verarmung an negativer Elektrizitat 
(Elektronen) dadurch herabgesetzt wird, d.h. also der Kathodenfall der 
Hauptentladung kleiner wird, und seine Dimensionen sich verringern. 
Diese Herabsetzung des Kathodentalles tritt stiirker auf, wenn Kathoden- 
strahlen in den dunklen Kathodenraum fallen, als wenn Kanalstrahlen 
einfallen. 

Genau dasselbe Ergebnis erhaélt man, wenn man nach Dember 
und Gehlhoff*) ultraviolettes Licht auf die Kathode fallen la8t (durch 
den Austritt von Elektronen aus ihr). 

Eine weitere Stiitze der Thomsonschen Theorie lefern die Ar- 
beiten von A. Wehnelt®), W. Westphal®) und K. Eisenmann’). 
Aus ihnen folgt, dai bei Benutzung glithender Oxydkathoden, die zahl- 


1) J.J.Thomson, Phil. Mag. 44, 293—316, 1897. 

*) KE. Wiedemann und G. CO. Schmidt, Ann. d. Phys. 62, 468—473, 1897. 

3) G.C. Schmidt, ebenda 12, 622—652, 1908. 

*) H.Dember und G. Gehlhoff, Verh. d. D. Phys. Ges. 8, 264—267, 1906. 

5) A. Wehnelt, Erlanger Ber. 35, 115—123, 1903, und Ann. d. Phys. 14, 
125—468, 1904. 

6) W. Westphal, Ann. d. Phys. 27, 571—589, 1908. 

7) K. Eisenmann, Verh. d. D. Phys. Ges. 12, 725—730, 1910. 


A. Wehnelt und A. Jachan, Einflu8 des Einfallens usw. 667 


reiche Elektronen aussenden, der Kathodenfall und der dunkle Raum an 
der Kathode véllig zum Verschwinden gebracht werden kann. 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit?) ist,.zu untersuchen, ob an 
kalten Kathoden durch Einfallenlassen fremder Kathodenstrahlen der 
Kathodenfall ebenso vollstindig zum Verschwinden gebracht werden 
kann wie an gliihenden Oxydkathoden, und welcher Anteil des von den 
einfallenden Kathodenstrahlen getragenen Stromes notwendig ist, dies 
zu erreichen. 

I. Schrager Einfall der Kathodenstrahlen. Die hierzu be- 
nutzte Versuchsanordnung ist in Fig. 1 dargestellt. Die Hauptentladung 
erfolgt im einem zylindrischen Entladungsrohr R von ungefaéhr 40cm 


YL Fig. 1 Wyss 
Erde aay: Erde 


Lange und 4cm innerem Durchmesser durch eine Hochspannungsbatterie B. 
A und K bedeuten die Anode bzw. Kathode. S ist eine magnetisch 
verschiebbare Sonde, um die GréSe des Kathodenfalles zu bestimmen. 
Die Kathode K ist durch ein Galvanometer G, und ein Telephon 7’ ge- 
erdet. Ein zweites Galvanometer G, liegt in der Hochspannungsleitung 
zur Anode. Die Potentialdifferenz zwischen Anode A und Kathode K 
wird durch ein Braunsches Elektrometer EL, gemessen, die zwischen der 
Sonde S und der Kathode A durch ein idiostatisch geschaltetes W ar- 
burgsches Quadrantenelektrometer J. 

In einem seitlichen Ansatzrohr r werden die Kathodenstrahlen er- 
zeugt, die in den dunklen Kathodenraum der Hauptentladung fallen. Das 
Ansatzrohr ist unter einem Winkel von angenihert 45° gegen die Achse 


1) Vel. die Dissertation yon A. Jachan, Berlin 1916. 
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des Hauptrohres geneigt, so da seine Achse gerade die Mitte der Haupt- 
kathode K trifft. Der Durchmesser des Ansatzrohres betragt 8mm; es 
enthilt eine Kathode k, eine Anode a und ein isoliertes Diaphragma d, 
das den Querschnitt des Rohres r vollkommen ausfillt und mit fint 
parallelen Lingsbohrungen von 1mm Durchmesser versehen ist, um die 
Kathodenstrahlen austreten zu lassen. 

Das Diaphragma d diente erstens dazu, genau dimensionierte Ka- 
thodenstrahlen parallel zueimander in den dunklen Kathodenraum der 
Hauptentladung gelangen zu lassen, zweitens verhindert es, da8 zwischen 
den Kathoden k und K eine direkte Entladung stattfindet. Durch eine 
egrobe Zahl von Vorversuchen wurde diese Wahl des Diaphragmas als 
die giinstigste getroffen. Der Strom fiir das Rohr r wird von einer 
Hochspannungsdynamomaschine geliefert, welche Spannungen bis zu 
10000 Volt zu hefern vermag. 

Die Metallteile waren durchweg eingesiegelt, doch war dafiir Sorge 
getragen, da8 die Kittstellen weit von all den Stellen entfernt waren, 
wo sie von Kathodenstrahlen getroffen werden kénnten. 

Vorversuche hatten ergeben, daB der giinstigste Druck zu diesen 
Versuchen bei 0,08mm Hg liegt, deshalb wurde das Rohr vor jedem 
Versuch bis auf diesen Druck ausgepumpt. Zur Konstanthaltung des 
Vakuums diente noch ein grofes Ballastvolumen von ungefaéhr 9 Liter 
Inhalt, das mit dem Entladungsrohr durch ein kurzes, weites Rohr direkt 
verbunden war. Die Quecksilberdimpfe wurden durch ein in einem Ge- 
misch von Kohlensiure—Ather gekithltes U-Rohr abgehalten. 

Der Hauptentladungsstrom wurde auf einen bestimmten Wert J, 
eingestellt (Fig. 1, Galvanometer G,). Sodann wurde die dazugehdrige 
Gesamtspannung HZ, am Rohr gemessen (Elektrometer H,) und der Wert 
des Stromes J, bestimmt, der durch die Kathode K zur Erde flieSt 
(Galvanometer G,), der, im Falle keine Kathodenstrahlen des Ansatz- 
rohres auf K auffallen, genau gleich dem Strome J, ist. 

Die Spitze der Sonde S wird dann genau auf die Grenze des dunklen 
Kathodenraumes der Hauptentladung eingestellt und der Kathodenfall e, 
am Quadrantenelektrometer H, abgelesen. 

La8t man durch das Seitenrohr Kathodenstrahlen auf die Kathode 
der Hauptentladung fallen, so wird hierdurch die Stromstiirke im Haupt- 
rohr I, gréBer, da der Kathodenfall auf einen kleineren Wert herabsinkt. 
J, wird deshalb wieder durch Regulierung des Widerstandes W auf den 
gleichen Wert wie vor dem Hinfallen der Kathodenstrahlen gebracht. 
Dann wird der Kathodentall e, gemessen, der sich als wesentlich kleiner 
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als ¢, ergibt. Die Dicke des dunklen Kathodenraumes ergibt sich auch 
kleiner als vorher. Die Gesamtspannung am Hauptrohr fallt von E, auf 
einen geringeren Betrag E,. Die Stromstarke J,, die durch die Kathode 
zur Erde abtfheBt, ist in diesem Falle nicht mehr gleich J,, sondern ge- 
ringer, da ein Teil des Stromes, der von der Anode herkommt, durch 
die auf die Kathode auftreffenden Kathodenstrahlen bzw. an ihr erzeugten 
sekundiren Elektronen iibernommen wird. 

Die Stromstiirke i, die die Kathodenstrahlen mit sich fiihren (in der 
Tabelle 1 als Elektronenstrom bezeichnet), wird bestimmt, indem man 
den Hauptstrom abschaltet und den durch die Kathode A abfleSenden 
Strom mit dem Galvanometer G, mibt. 


Tabelle lL. 
p = 0,08mm Hg. Elektronenstrom 7. 


y 


= 
i=0 || «t= 0,02 .10-3A. || 2=0,04.10-3A. || ¢ = 0,06.10-3 A, 


Ey ey | Ji | By: €2 J2 By €2 Jo By eé2 J2 


750 |440 = 0,1 470 | 60 0,08 373| 5] 0,065 || 320 3] 0,037 
770 |525| 0,2 560 | 210 0,17 |}470}110) 0,14 870| 50; 0,11 
800 | 595 0,3 620 | 290 0,24 ||500|200| 0,22 440} 100} 0,18 
840 | 655 0,4 640 | 360 0,32 570 | 280} 0,29 505} 160] 0,26 
870 | 706} 0,5 700 | 419 0,4 /}610| 340) 0,37 560 | 210; 0,335 
900 | 750 0,6 720 | 460 0,49 660 400; 0,45 600 | 270} 0,41 
935 | 790 Os 770 | 505 0,58 700 | 450) 0,53 640 | 330| 0,49 
950 |825; 08 790 | 530 0,64 ||730}490} 0,615 ||670| 380] 0,57 
970 | 850 0,9 810 | 570 0,73 750 | 530} 0,69 700 | 440} 0,64 
990 | 870 1,0 820 | 600 0,81 788/570) 0,78 ||720) 490} 0,72 
Volt | Volt] x 10-3. || Volt] Volt| >< 10-3 A. || Volt} Volt} 10-3 A. || Volt Volt} X 10-3A. 


305 1 0,005 270 0 0,00 220 0 |— 0,005 || 210 0 | — 0,04 
350 | 30/ 0,08 |/320| 10] 0,06 |/280] 5] 0,045 |}260/ 1 0,02 
400 60 0,16 370| 40 0,135 330| 20 0,12 320] 10 O,L 
460 |105| 0,23 ||423) 70] - 0,21 ||/890| 50] 0,195 |/380| 30| 0,17 
520 |160| 0,31 |/470/120|]° 0,28 ||440| 90| 0,26 |/430| 60) 0,25 
560 | 230 0,39 520 | 190 0,37 490 | 160 0,35 480 | 120 0,32 
605 1300] 0,46 ||570|260| 0,44 |/540/230] 0,42 |/520/190] 0,89 
635 | 350 0,54 600 | 320 0,51 570 | 290 0,49 560 | 260 0,46 
660 | 410 0,61 || 630 | 380 0,59 || 605 | 350 0,565 || 590 | 320 0,54 
685 | 465 0,69 650 | 440 0,67 637 | 420 0,64 620 | 390 0,62 
Volt | Volt! x 10-3A. || Volt] Volt} x 10-3 A. || Volt] Volt) x 10-3 A. || Volt] Volt] X 10-3 A. 


Fig. 2 zeigt die nach Tabelle 1 gezeichneten Kurven, die die Ab- 
hangigkeit des Kathodenfalles ec, vom Strome J, im Hauptrohr zeigen, 
wihrend die Kathode K von verschieden starken Kathodenstrahlen ge- 
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troffen wird. Man sieht aus der Tabelle 1 und aus den Kurven der 
Fig. 2, da8 der Kathodenfall bereits bedeutend herabgesetzt wird, wenn 
nur ein sehr schwacher Elektronenstrom (¢ = 0,02 .10~* Amp.) auf die 
Kathode trifft. Wird der Elektronenstrom verstarkt, so sinkt der Ka- 
thodenfall weiter herab. 

Erreicht die durch die Kathodenstrahlen in den dunklen Kathoden- 
raum der Hauptentladung hineingeschickte Stromstirke den gleichen Wert 
wie die Stromstirke der Hauptentladung, so sinkt der Kathodenfall aut 
den Wert Null. Gleichzeitig sinkt der durch die Kathode abflieBende 
Strom J, auch auf den Wert Null, was anzeigt, daf der gesamte durch 


7 Gf G3 04 05 06 07 08 09 
Fund JX 107A 


Fig. 2. 


die Anode A zuflieBende Strom 7, durch die im Ansatzrohr erzeugten 
Kathodenstrahlen {abflieft. Dies steht im Einklang mit Versuchen von 
E. Wiedemann), welcher feststellte, da&’ die Bahn der Kathoden- 
strahlen als Bahn des Stromes aufgefaSt werden muB. 

Bei der Zufiihrung fremder Kathodenstrahlen verringert sich auch 
die Dicke des dunklen Kathodenraumes, bis sie im Falle + = J, auch 
gleich Null wird. Entsprechend der jeweiligen Dicke des dunklen Ka- 
thodenraumes wird die verschiebbare Sonde S nachgestellt. 

Der durch die Kathode abflieBSende Strom J, wird durch die aut 
die Kathode aufprallenden Elektronen in der Weise veriindert, daf die 


1) EK. Wiedemann, Wied. Ann. 20, 780, 1883. 
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Werte von J, bei der Bestrahlung kleiner werden als vorher, jedoch ist 
I, doch meist etwas kleiner als die Differenz I, — 7, was doch eigentlich 
der Fall sein sollte. Nur im Falle, daf i = J, ist, ist die Differenz 
I,—i=0=4f,. Eine Erklirung dieser Tatsache folgt weiter unten. 

Ist der Elektronenstrom i gréfer als der Strom J, im Hauptrohr, 
so wird der durch die Kathode K abflieBende Hauptstrom J, kleiner als 
Null, d. h. er nimmt die umgekehrte Richtung an. 

Il. Senkrechter Einfall der Kathodenstrahlen. Zu den obigen 
Messungen benutzten wir ein Rohr, in welches die in einem unter 45° 
angesetzten Ansatzrohr er- 
zeugten Kathodenstrahlen 
fallen. Es entsteht daher 
die Frage, wie der Ka- 
thodentall beeinfluBt wird, 
wenn die in dem Ansatzrohr 


erzeugten Kathodenstrahlen 
die Hauptkathode senkrecht 
treffen. Zur Beantwortung 
dieser Frage wurden Ver- 
suche angestellt mit einem 
Entladungsrohr, wie es in 
Fig.3 dargestellt ist. Dieses 
unterscheidet sich von dem 


in Fig. 1 benutzten nur da- 
durch, da8 es rechtwinklig 
gebogen ist. Die Kathode 
ist nicht fest eingekittet, 


sondern kann elektromagne- 

tisch in Richtung der Achse verschoben werden. Das Seitenrohr 7 ist in 
ein kleines Ansatzrohr eingesiegelt, das an das Rohr R gegeniiber der 
Kathode K angeblasen ist, So daB die von der Kathode k ausgehenden 
Kathodenstrahlen genau senkrecht auf den Mittelpunkt von K auttreffen. 
Als Anode a des Ansatzrohres wird ein Messingzylinder d benutzt, der 
in der Richtung der Achse des Rohres r eine Durchbohrung von 3 mm 
Durchmesser besitzt. 

Das Diaphragma wird dadurch gebildet, daB das in das Rohr R 
hineinragende Ende von zu einer Spitze von 3cm Linge und 2mm 
Durchmesser ausgezogen ist. Dtmit die von der Kathode K herriihrenden 
Kathodenstrahlen nicht die Siegelstelle, die das Rohr & mit dem Rohr r 

AB # 


672 A. Wehnelt und A. Jachan, 


verbinden, treffen und dadurch schidliche Dampfe erzeugen, wurde tiber 
die Glasspitze eine Glimmerscheibe geschoben, die mit ihrem Rande fest 
an der Wand von R anliegt. Die Sonde S wird in ein an & angeblasenes 
Ansatzrohr cingekittet und so ausgerichtet, daB das nicht isolierte freie 
Platinende parallel zur Fliche der Kathode A’ in der Nithe des Mittel- 
punktes stand, jedoch so, daf sie nicht von den aus dem Diaphragma 
austretenden Kathodenstrahlen getroffen wird. 

Die Schaltung des Versuchsrohres und der erforderlichen Meb- 
instrumente und Widerstiinde an die Hochspannungsleitungen entspricht 
genau der in obiger Versuchsanordnung (Fig. 1) beschriebenen. 

Die Mefergebnisse sind aus der Tabelle 2 zu ersehen, nach deren 


Werten die Kurven der Fig. 4 gezeichnet sind. 


Tabelle 2. Hlektronenstrom 7 = 0,002. 10—% Amp. 
My IDB | ey € | J;, J» 
Volt Volt Volt Volt 10-8 Amp. 10-8 Amp. 
670 520 820 110 0,1 0,085 
685 530 430 220 0,2 0,17 
695 540 505 310 0,3 0,26 
vids) 550 | 600 380 0,4 0,36 
MOO) Wee Oe ae O80) Sie 0,5 0,45 
(dopey 605 6LO 460 0,6 | 0,54. 
700, 4 650 630 490 0,7 | 0,64. 
790 | 685 650 510 0,8 0,72 
800 720 | 670 540 0,9 | 0,82 
805 770 | 685 560 1,0 0,92 


Bei den Messungen wird nun genau so verfahren wie bei den friitheren, 
nur mit dem Unterschied, daB die Kathode verschoben werden mu, damit 
die jetzt feststehende Sonde S sich 


is Jl stets an der Grenze des dunklen 
ay Kathodenraumes betindet. 

S “id Aus den Kurven der Fig. 4 geht 

ee hervor, daB durch die senkrechte Be- 

8 0 strahlung zwar eine Erniedrigung des 

* 200 | Kathodenfalles und eine Steigerung 

10 | , des Stromes eintritt, jedoch zeigt die 

Da aF io ES ORE Lag RL Kurve fiir i = 0,002 . 10-3 Amp. in 

Jx 709A ihrem Verlauf keinen Unterschied 

BSE % gegen die Kurve fiir 7 = 0,02 


.10-3Amp. in Fig. 2. Beide verlaufen noch ziemlich parallel zur Kurve 
fiir 7 == 0, nur ist die Ditferenz der Potentiale in Fig.2 bedeutend 
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gréBer als in Fig. 4, was ja auch ganz erklirlich ist, da auch der Elek- 
tronenstrom 7 in der Fig. 4 bedeutend kleiner ist als der in Fig. 2. 

Il. Reflexion der Kathodenstrahlen an der Kathode der 
Hauptentladung. Treffen die in dem Ansatzrohr erzeugten Kathoden- 
strahlen auf die Kathode der Hauptentladung, sei es unter einem schiefen 
Winkel oder senkrecht, so fleSt ein Teil der Elektronen durch das Metall 
zur Erde ab, wihrend der andere ‘leil an der Kathodenoberfliche reflektiert 
wird, wozu noch die sekundiir erzeugte Anzahl von Elektronen kommt. 
Alle in den dunklen Raum gelangenden Elektronen dienen dazu, den Uber- 
schu8 an positiver Elektrizitiit zu vermindern. Um nun zu ermitteln, 
wieviel Elektronen an der Metallfliche reflektiert werden, benutzten wir 
folgenden Apparat, der in Fig. 5 dargestellt ist. 


Erde Fig. 5. 


Er bestand wieder, thnlich wie in Fig. 1, aus einem zylindrischen 
Glasrohr mit dem schiefwinklig angeblasenen Ansatzrohr. Die Kathode K, 
eine Aluminiumscheibe von 20mm Durchmesser und 3mm Dicke, war 
durch ein Galvanometer G, zur Erde abgeleitet. Sie war isoliert von 
einem hohlen Messingzylinder 7, von 30mm Durchmesser umgeben, der 
iiber ein Galvanometer G, mit dem positiven Pol einer vielzelligen 
Batterie B, verbunden war, deren negativer Pol geerdet war. Zum 
Schutze gegen die Einwirkungen der an den inneren Glaswinden befind- 
lichen Ladungen war diese Anordnung wieder von einem geerdeten 
Messingzylinder Z, von 40mm Durchmesser und 40mm Hohe umgeben. 

Um bei méglichst tiefem Vakuum zu arbeiten, diente als Kathode ii 
im Ansatzrohr eine Spirale aus Wolframdrahbt, deren Windungfliiche senk- 
recht zur Achse des Ansatzrohres stand. Uber diese Spirale wurde ein 
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kleiner Nickelzylinder geschoben, der mit dem einen Ende der Spirale 
leitend verbunden war. Dieser Nickelzylinder iibt auf die Kathode k 
eine elektrostatische Wirkung aus, die in einem Zusammendrangen der 
Kathodenstrahlen besteht, wie auf meine Veranlassung W. Westphal’) 
zuerst in einer Arbeit gezeigt hat. Die Kathode * wurde durch den 
Strom einer isoliert aufgestellten Batterie B, von 8 Volt Spannung bis 
zur Weibglut erhitzt und war auBerdem mit dem negativen Pol einer 
Hochspannungsbatterie B, von 1200 Volt verbunden, deren Pol wiederum 
geerdet war. Die geerdete Messinganode a diente gleichzeitig als 
Diaphragma fiir die Kathodenstrahlen und war zu diesem Zwecke in 
der Richtung der Achse des Ansatzrohres durchbohrt. Die durch das 
Diaphragma tretenden Kathodenstrahlen fielen durch eine kreisférmige 
Offmung von 4mm Durchmesser in dem Messingzylinder 7, und durch 
eine Offnung von 6mm Durchmesser im Zylinder 7, genau auf die Mitte 
der Kathode K. Der zur Erde abflieSende Teil der Elektronen wird 
durch das Galvanometer G, bestimmt. Legt man an den Zylinder Z, 


Tabelle 3. Auftreffender Elektronenstrom j — 180.10—6 Amp. 


Vole vol | 200] 220 240 
| 


Se tao | 3603 


[.10—6:Amp. _ | a1 | a1 | 5 52 | 60 | | 83 73 | 75| 76\ 77 | 78) 75| 4 76 


verschiedene Spannungen, so wird der durch die reflektierten Elektronen 
erzeugte Strom im Galvanometer G, bei einem bestimmten Spannungs- 
wert gesittigt sein. Weitere 


80 
e Steigerung der Spannung hat 
E dann keine Erhéhung der 
e Stromstirke mehr zur Folge. 
te Die nach Tabelle 3 konstruierte 
a Kurve der Fig. 6 ist demnach 
RE eine ausgeprigte Sittigungs- 
2 stromkurve. Der Druck war 
Li = + + = konstant und stets weit unter 
OD W080 100 20 FH 160780 200 eee iieny Tate Hs nnd wae one ae 
eles Grunde so tief gewahlt, damit 


die aus dem Diaphragma @ aus- 
tretenden Elektronen nicht durch Zusammenstof mit den Gasmolekiilen 
zerstreut. wurden, sondern nur an der im Verhiltnis zur Gréfe der Elek- 


1) W. Westphal, Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 405, 1908. 
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tronen rauhen Oberfliche der Auffangelektrode A Reflexion und Zer- 
streuung erfahren konnten. 
Berechnet man aus dem Werte fiir die Sattigungsstromstirke in der 


Tabelle 3 den Reflexionskoeffizienten r = a a so erhalt man die Zahl 
i 
ry = 0,29, die mit dem von H. Starke') gefundenen Werte gentigend 


jibereinstimmt, soweit die hier angewandte MeBmethode fiir die Be- 
stimmung von 7 ausreichend ist. 

Beriicksichtigt man also in den Messungen an dem Entladungsrohr 
der Fig. 1 diesen reflektierten Teil der Kathodenstrahlen, so erklart sich 
auch, warum der Kathodenfall bei verhiltnismaSig kleinem Elektronen- 
strom i schon so stark sinkt. AuSerdem ist auch jetzt verstindlich, 
warum die Differenzen der Stréme 7, —i nicht gleich dem Strome J, sind. 


IV. Nachweis der Potentialerniedrigung durch Lenard- 
strahlen. Die durch die sekundaren Kathodenstrahlen bedingte Er- 
niedrigung des Entladungspotentials und das Verschwinden des Kathoden- 
dunkelraumes kénnte man nach der weiter oben zitierten Arbeit von 
FE. Wiedemann folgendermagen erklaéren. Aus ihr geht hervor, daB die 
Kathodenstrahlen unter gewissen Bedingungen die Bahn des Stromes be- 
deuten. Auf unseren Fall angewendet, wiirde diese Tatsache ergeben, daf 
der im Rohr R (Fig.1) fliefende Strom lings der Bahn der aus dem 
Rohr + kommenden Kathodenstrahlen durch das Diaphragma D zu der 
Kathode deg Ansatzrohres fiihren wiirde, da8 also die beiden Entladungen 
des Rohres R und des Rohres 7 sich gegenseitig beeinflussen, und die 
Kathode AK unwirksam wiirde. 

Um diese gegenseitige Beeinflussung zu vermeiden, muf man daher 
in den Kathodendunkelraum der Hauptentladung Kathodenstrahlen hinein- 
senden, die aus einem Entladungsrohr stammen, dessen Entladung nach- 
weislich unabhingig von der Entladung im Hauptrohr ist. Zu diesem 
Zwecke wurden einige qualitative Versuche angestellt mit einem Ent- 

ladungsrohr, wie es in Fig. 7 dargestellt ist. 
In einem zylindrischen Glasrohr r befand sich eine kleine Scheiben- 
kathode k aus Aluminium. Dieses Glasrohr war an dem der Kathode ki 
gegeniiberliegenden Ende durch einen tibergeschobenen Messingzylinder J 
verschlossen, dessen Grundplatte, parallel zu k, eine siebartig durchlécherte 
Zinkscheibe war, auf die auBen ein sogenanntes Lenardfenster, eine Alu- 
miniumfolie von 0,08 mm Dicke, aufgekittet war. Dieses Rohr r war 


1) H. Starke, Ann. d. Phys. 3, 75—100, 1900. 
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mittels eines Schliffes in ein etwas weiteres Rohr #& eingekittet, so dab 
der das Rohr r verschlieBende Messingzylinder mit dem Lenardfenster 
lem weit in R hineinragte, und zwar fiel die Achse des Rohres r in die 
Richtung der Achse des Rohres R. 

Dem Aluminiumfenster, das als Kathode & der Hauptentladung diente, 
gegentiber befand sich in dem Rohr #& als Anode em Messingzylinder A, 
der genau in R hineinpafte und elektromagnetisch so weit verschoben 
werden konnte, daf er iiber das in das Rohr & hineinragende Ende des 
Rohres 7 geschoben werden konnte, um den durch das Lenardfenster 
flieBenden, von den Kathodenstrahlen der Kathode i; herriihrenden Elek- 
tronenstrom zu messen. Die Kathode k war mit dem negativen Pol der 
Sekundirspule eines Funkeninduktors verbunden, deren positiver Pol ge- 


Fig. 7. 


erdet war. Die durchlécherte Zinkplatte, also auch das Fenster, waren 
iiber ein Galvanometer G, zur Erde abgeleitet. Die Anode im Rohr R 
war iiber ein Galvanometer G, und einen Jodcadmiumwiderstand W mit 
dem positiven Pol einer Hochspannungs-Gleichstrom-Maschine MW ver- 
bunden, deren negativer Pol gleichfalls geerdet war. Zur Bestimmung 
des Entladungspotentials diente das Braunsche Elektrometer FE. 
Erzeugt man nun im Rohr R eine Entladung, wobei das Aluminium 
als geerdete Kathode dient, und sendet man die im Rohr r mittels des 
Induktors erzeugten Kathodenstrahlen durch das Lenardfenster in den 
dunklen Kathodenraum der Hauptentladung, so findet eine deutliche Be- 
einflussung dieses Raumes statt. Genau so wie bei den Versuchen der 
Fig. 1 wird die Entladung lichtstaérker, der Kathodendunkelraum zieht 
sich etwas zusammen und die Stromstirke steigt an. Reguliert man den 
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Strom zuriick auf den urspriinglichen Wert, so kann man eine merkliche 
Erniedrigung des Entladungspotentials feststellen. 
Die Tabelle 4 zeigt die so erhaltenen Resultate : 


Tabelle 4. 
BE, nrees I i 
Volt | Volt | Amp. Amp. 
1000 | 900 | 0,047 . 10-3 | 4,6 .10-7 


Da bei dieser Versuchsanordnung die beiden Entladungen voneinander 
vollstindig unabhangig sind, und die Beeinflussung der Entladung im 
Rohr R durch die aus dem Rohr r austretenden Kathodenstrahlen die- 
selbe ist wie bei den Versuchen mit dem in Fig.1 dargestellten Rohr, 
so kann man wohl behaupten, daS in Fig. 1 die Nebenentladung nicht die 
Hauptentladung in der oben angegebenen Weise beeinfluft. 

V. Uber die Zulassigkeit der Methode derSondenmessungen. 
Zur Messung des Kathodenfalles bedienten wir uns, wie bereits erwahnt, 
einer Metallsonde, die sich in der Achse des Entladungsrohres befand. 
Verschiedene Autoren haben nun in neuerer Zeit die Zulissigkeit dieser 
Methode angezweifelt mit dem Hinweis darauf, da der eingetiihrte 
Metalldraht stérend auf die Entladung einwirkt, indem nimlich die leichter 
beweglichen negativen Elektronen eher an die Metallspitze gezogen werden 
als die positiven. Um diesen Fehler zu vermeiden, schlug J. J. Thomson"*) 
eine Methode vor, die darin bestand, aus der Ablenkung eines senkrecht 
durch die Entladung hindurchgehenden Kathodenstrahles die elektrische 
Kraft an den einzelnen Punkten der Entladungsbahn zu berechnen. Nach 
dieser Methode untersuchte F. W. Aston*) die Potentialverteilung im 
Kathodendunkelraum und kam zu dem Schlu8, dag der von W. Westphal*) 
gefundene Kathodensprung nur aus der Fehlerhattigkeit der Sondenmessung 
herrihrt. Aus den Resultaten der vorliegenden Arbeit geht indessen 
hervor, da8 diese Methode der elektrostatischen Ablenkung des Kathoden- 
strahles einen viel gréSeren Fehler in sich birgt als vielleicht die Methode 
der Sondenmessungen, denn dadurch, daB die Elektronen des Kathoden- 
strahles in den dunklen Kathodenraum der Hauptentladung eingefiihrt 
werden, findet eine Erniedrigung des Potentials statt, die wegen der Ver- 
schiedenheit der Verteilung der Elektronen im Dunkelraum auch ver- 


1) J. J. Thomson, Phil. Mag. 18, 441, 1909. 
2) F. W. Aston, Proc. Roy. Soc. 84, 526—535, 1911. 
3) W. Westphal, Verh. d. D. Phys. Ges. 12, 275—290, 1910. 
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schieden gro8 ist. Zum Nachweis dieses Fehlers wurden Messungen mit 
dem Entladungsrohr ahnlich dem der Fig. 1 angestellt, bei dem nur das 
Ansatzrohr mit seiner Achse senkrecht zur Achse des Hauptrohres stand, 
wie aus Fig.8 ersichtlich ist. Das die Réhre r dicht verschleSende 
Diaphragma d besaB eine ganz feine Offnung, so daf ein méglichst diinner 
Kathodenstrahl in die Hauptentladung einfiel. Durch Verschieben der 
Kathode K und der Sonde S konnte der Wert bestimmt werden, den der 
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jvathodenfall annahm, wenn der von der Kathode /: herkommende Kathoden- 
strahl den Dunkelraum an der Kathode durchquerte. 
Tabelle 5 enthilt die auf diese Weise erhaltenen Werte: 


Tabelle 5. 
= eens ees : oo _ : ~ 
Ahstand inimimy sens | 2 ie || RAS aes | 22 |. 22 
| | | | 
| | | be ] 
5 | | | 410 ar 410 
| 


Kathodenfall in Volt. . . | 380 385 393 397 405 


Die Sonde wurde stets so verschoben, da8 ihr Abstand von der 
Kathode der gleiche blieb. Unter dem Abstand verstehen wir stets den 
Abstiand des einfallenden Kathodenstrahles von der Kathode. 

Die nach der Tabelle 5 konstruierte Kurve der Fig.9 gibt die 
Resultate der Messungen wieder, aus denen hervorgeht, da8 der Kathoden- 
fall verschiedene Werte annimmt, je nachdem, an welcher Stelle der feine 
Kathodenstrahl sich befindet, und zwar ist die beeinflussende Wirkung 
des Kathodenstrahles am starksten in der Nahe der Kathodenoberfliiche 
und nimmt dann ab nach der Grenze des Kathodendunkelraumes, ist jedoch 
noch in einer Entfernung yon 3mm von der Grenze des Dunkelraumes 
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deutlich nachweisbar. Die punktierte Linie in Fig. 9 bezeichnet die Grenze 
des dunklen Kathodenraumes. 

Die Bemerkung von Giinther-Schulze'), daf die Stromdichte des 
einfallenden Kathodenstrahles gering gegentiber der Stromdichte J der 
Hauptentladung ist, ist praktisch nicht zu erreichen und auch in der 
Astonschen Arbeit nicht erreicht worden, da die Kathodenstrahlen dann 
keinen sichtbaren Lumineszenzfleck mehr auf dem Schirm hervorrufen. 

Wir bemerken jedoch ausdriicklich, daS wir den Resultaten, die wir 
hier nur nebenbei erhalten haben, keinen allzu grofen Wert beilegen, da 
die Kathodenstrahlen im Rohre Fig.8 die Glaswandungen in der Nahe 
der Kathode der Hauptentladung treffen, und da in einer Dissertation, 
die in Kiirze erscheint, gezeigt wird, daB schon bei senkrechtem Einfall 
der Kathodenstrahlen aut Glastliichen mehr Elektronen von dieser aus- 
gesandt werden als primir auftreffen. Diese zahlreichen Elektronen kénnen 
nun die Erniedrigung des Kathodenfalles bewirkt haben. In der Aston- 
schen Arbeit hingegen gehen die Kathodenstrahlen frei durch den dunklen 
Kathodenraum, ohne die Glaswiinde getroffen zu haben. 

Auf diese Frage und damit noch zusammenhingende Fragen will ich 


in einer demniachst erscheinenden Arbeit ausfithrlich zuriickkommen. 


VI. Zusammentassung der Resultate. In Anlehnung an. die 
Versuche von E. Wiedemann und G. ©. Schmidt wurde die Beein- 
flussung des dunklen Kathodenraumes durch einfallende Kathodenstrahlen 
eingehender untersucht und dabei gefunden : 

1. Fallen Kathodenstrahlen auf die Scheibenkathode eines zylin- 
drischen Glasrohres, so findet eine Erniedrigung des Kathodenfalles statt, 
die so weit gesteigert werden kann, daf der Kathodenfall Null wird. Der 
Dunkelraum verschwindet dabei vollkommen. Dieser Etfekt tritt ein, 
wenn der durch die auf die Kathode auftreffenden Kathodenstrahlen er- 
zeugte Elektronenstrom gleich oder gréBer ist als der Strom im Haupt- 
rohr. Dabei mu aber stets der durch die Anode der Hauptentladung 
zuflieBende Strom auf gleicher Héhe gehalten werden. 

2 Ob nun die Kathodenstrahlen unter einem schiefen Winkel oder 
senkrecht auf die Kathode fallen, hat fir die Wirkung keine Bedeutung. 

8 Die auf das Kathodenmetall aufprallenden Elektronen fliefen zum 
Teil durch die Kathode zur Erde ab, zum Teil werden sie an der Ober- 


1) A. Giinther-Schulze, ZS. f. Phys. 20, 1—20, 1923. 
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flache reflektiert. Beide Arten von Strahlen tragen zur Erniedrigung 
des Kathodenfalles bei. 

4. Die bei den einfallenden Kathodenstrahlen beohachtete Potential- 
erniedrigung wird auch erreicht, wenn Lenardstrahlen, die in einem 
vom Hauptentladungsrohr vollstandig getrennten Entladungsrohr erzeugt 
werden, in den zu untersuchenden Kathodendunkelraum fallen. 

5. Die Messung der Potentialverteilung im dunklen Kathodenraum 
durch die Ablenkung eines feinen Kathodenstrahles erregt gewisse Be- 
denken, weil die in den Dunkelraum fallenden Elektronen des Kathoden- 
strahles den Kathodenfall beeintrachtigen. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, Januar 1925. 
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Uber die Streuung von Strahlung durch Atome. 
Von H. A. Kramers und W. Heisenberg in Kopenhagen. 
Mit sieben Abbildungen. (Hingegangen am 5. Januar 1924.) 


Wenn ein Atom duSerer monochromatischer Strahlung von der Frequenz » aus- 
gesetzt ist, sendet es nicht nur sekundire monochromatische Kugelwellen von der 
Frequenz » aus, die mit der ecinfallenden Strahlung koharent sind, sondern das 
Korrespondenzprinzip verlangt, dafi im allgemeinen auch noch Kugelwellen von 
anderen Frequenzen ausgesandt werden. Diese Frequenzen sind alle von der 
Form |» + »*|, wo h»* den Energieunterschied des Atoms im betrachteten und 
in irgend einem anderen Zustand bezeichnet. Die nicht koharente Streustrahlung 
entspricht zum Teil gewissen Prozessen, die ktirzlich von Smekal ins Auge gefaft 
wurden anlaflich Betrachtungen, die an die Vorstellung von Lichtquanten ankniipfen. 
In der Abhandlung wird gezeigt, wie sich eine wellentheoretische Analyse der 
streuenden Wirkung des Atoms an der Hand des Korrespondenzprinzips in un- 
gezwungener und scheinbar eindeutiger Weise durchfiihren 1a8t. Die Ausfiihrungen 
bauen durchaus weiter auf der Auffassung der Verbindung der Wellenstrahlung des 
Atoms mit den stationaren Zustiinden, die in einer neuen Arbeit von Bohr, 
Kramers und Slater vertreten ist, und die Folgerungen, wenn sie sich be- 
stiitigen sollten, diirften eine interessante Stiitze fiir diese Auffassung bilden. 


§ 1. Einleitung. Die optischen Phénomene der Dispersion und 
Absorption, die bei Durchgang von monochromatischem Licht durch ein 
Gas auftreten, lassen sich auf Grund einer atomistischen Auffassung be- 
kanntlich dahin deuten, da8 jedes bestrahlte Atom sekundire Kugelwellen 
aussendet, deren Frequenz dieselbe ist wie die des einfallenden Lichtes, 
und die mit diesem Lichte kohirent sind. Die Folgerung, daS nach dieser 
Auffassung eine schwache Streustrahlung in alle Richtungen ausgeschickt 
wird, hat sich in Rayleighs Theorie des Himmelblaus und auch in 
direkten Laboratoriumsversuchen glanzend bestatigt. Eine auferordentlich 
starke Stiitze des theoretischen Bildes besteht vor allem in dem Umstand, 
da8 die beziiglichen Beobachtungen eine Bestimmung der Avogadroschen 
Zahl gestatten. 

Der auf der klassischen Elektrodynamik aufgebauten Elektronentheorie 
ist es gelungen, eine nahere theoretische Beschreibung der streuenden 
Wirkung der Atome zu geben. So hat die Vorstellung, daf im Atom 
quasielastisch gebundene Elektronen harmonische Schwingungen um einen 
Gleichgewichtszustand ausfiihren kénnen, und da8 diese Elektronen durch 
die elektrischen Krafte im Strahlungsfelde in Mitschwingung versetzt 
werden, zu einer Dispersionstheorie geftihrt, die wesentliche Ziige der 
beobachteten Dispersion wiedergibt, nicht nur im Gebiet der normalen 
Dispersion, sondern auch in den Gebieten anomaler Dispersion in der 
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Nahe der Absorptionslinien, deren Frequenzen den Eigenfrequenzen der 
Elektronen gleichgesetzt werden. Die Theorie verlangt, in Uberein- 
stimmung mit den Beobachtungen, ausgepragte Maxima in der Intensitat 
der Streustrahlung eben bei diesen Frequenzen (Resonanzstrahlung). 

Nichtsdestoweniger stéSt der Versuch, eine genaue Deutung der 
Dispersionserscheinungen auf Grund der klassischen Theorie zu geben, 
bekanntlich auf Schwierigkeiten, die eng mit den Schwierigkeiten zu- 
sammenhiingen, die einer Deutung der Spektren der Elemente nach dieser 
Theorie entgegenstehen, deren Lisung aber durch die Quantentheorie der 
Linienspektren angezeigt ist. Damit ist uns die Aufgabe gestellt, die 
Streuungs- und Dispersionswirkungen des Atoms im Anschluf an das 
quantentheoretische Bild des Atombaues zu beschreiben. Nach diesem 
Bilde ist nun das Auftreten einer Spektrallinie nicht an die Anwesenheit 
yon elastisch schwingenden Elektronen gekniipft, sondern an Uberginge 
yon einem stationaren Zustand nach eimem anderen. Das Bohrsche 
Korrespondenzprinzip gibt jedoch einen bedeutungsvollen Hinweis auf die 
Moeglichkeit, die Reaktion des Atoms auf das Strahlungsfeld mittels 
klassischer Begriffe zu beschreiben. In einer vor kurzem erschienenen 
Arbeit von Bohr, Kramers und Slater‘) wurde in grofen Ziigen an- 
gedeutet, wie eine solche Beschreibung sich in verhiltnismafig eimfacher 
Weise durchfiithren lieSe. Charakteristisch fiir diese Theorie ist vor allem 
die Annahme, da8 die Reaktion des Atoms auf das Strahlungsfeld in 
erster Linie als eine Reaktion des Atoms in einem bestimmten stationaren 
Zustand aufzufassen sei; die Ubergiinge zwischen zwei stationiren Zu- 
stiinden sollen sehr kurz dauern, und die nahere Beschaffenheit dieser 
Ubergiinge soll bei der Beschreibung der optischen Phinomene keine 
Rolle spielen. Der erste Schritt zur Beschreibung dessen, was stattfindet, 
wenn ein Atom in irgend einem stationiiren Zustand von monochroma- 
tischem Lichte bestrahlt wird, wiirde sich im Anschlu8 an eine solche 
Auffassung am einfachsten folgendermaSen gestalten. Es miégen ebene 
monochromatische polarisierte Wellen auf das Atom auffallen; der elek- 
trische Vektor €(¢) dieser Wellen sei an der Stelle des Atoms durch den 
reellen Teil eines Vektors dargestellt : 


€@) = R(Ce™), (1) 
wo die Komponenten des zeitunabhingigen Vektors € im allgemeinen 


komplexe Gréfen sind, und wo » sowohl hier wie iiberall spiter in dieser 
Arbeit eine positive GréBe ist. Unter dem Einflu8 dieser Wellen sendet 


1) ZS. f. Phys. 24, 69, 1924; Phil. Mag. 47, 785, 1924. 
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nun das Atom Kugelwellen in den umgebenden Raum aus. Das Moment $ (¢) 
des schwingenden Dipols, durch den sich diese Kugelwellen darstellen 
lassen, sei ebenfalls gegeben durch den reellen Teil eines Ausdrucks: 

Pt) = RPE), (2) 
wo $ ein im allgemeinen komplexer Vektor ist, der fiir einen gegebenen 
stationiren Zustand von v und € abhingt; seine Richtung hingt von der 
Richtung von © ab, wahrend sein absoluter Betrag, jedenfalls im Grenz- 
fall schwacher Bestrahlung, dem absoluten Betrag von € proportional ist, 
d. h. % ist eine lineare Vektorfunktion von € Der Ausdruck (2) habe 
Giiltigkeit, solange sich das Atom in dem betrachteten stationéren Zu- 
stand aufhialt. 

Die hier gemachte Annahme erlaubt in weitgehendem Mage, den Kr- 
scheinungen von Dispersion, Absorption und Streuung von Licht durch 
Dampfe gerecht zu werden, wie es aus den im Anfang dieser Arbeit er- 
wihnten Umstinden erhellt. Was speziell die Gesamtintensitat des 
Streulichtes betrifft, so ware man geneigt, die pro Zeiteinheit gestreute 
Energie S allgemein einfach gleich 
gi Ca 

BIL 


m setzen, wo ® den zu ® konjugiert komplexen Vektor darstellt. In 


(PP) (3) 


solchen Fallen, wo das Atom einen oder mehrere spontane Spriinge nach 
stationiiren Zustiinden niedrigeren Energieinhaltes ausfiihren kann, mul 
man aber darauf vorbereitet sein, da dieser Ausdruck nicht das Richtige 
trifft. Nach den Gesichtspunkten in der oben erwaihnten Abhandlung 
von Bohr, Kramers und Slater wirkt namlich auch bei Abwesenheit 
juBerer Strablung. das Atom in einem solchen Zustand als eine Quelle 
von Kugelwellen, deren Frequenzen v_ jedem Sprunge mittels der Bohr- 
schen Frequenzbedingung zugeordnet sind (spontane Ausstrahlung). Der 
einfachste Ansatz zur Beschreibung dieser Strahlung ist die Annahme, 
daB das Atom wie ein klassischer Dipol wirkt, dessen Moment durch 
den reellen Teil des Ausdrucks 


Sa,¢ mt vot (4) 
qd 


dargestellt wird, wo die Amplitudenvektoren & mit den Einsteinschen 
Wahrscheinlichkeitskoeffizienten a, durch die Beziehung 

20) a z 

Ag hYg = oe (Mq Aq) ©, 

verkniipft sind. Im Falle von Bestrahlung mit monochromatischem Lichte 

wird die Strablung (4) im allgemeinen mit der Strahlung (2) zu Inter- 
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ferenzen Anla® geben, die wegen der endlichen Lebensdauer des Atoms 
das Auftreten von weiteren Gliedern im Ausdruck fiir die Energie der 
Streustrahlung bedingen, die unter Umstiinden nicht gegen das Ghed (3) 
vernachlissigbar sind (vgl. S. 705). Ohne Riicksicht auf die Frage nach 
den Giiltigkeitserenzen des Ansatzes (2) hat einer von uns vor einiger 
Zeit das Problem in Angriff genommen, wie sich die Abhingigkeit der 
GréBe B von der Frequenz v gestalten diirfte’). Die zwei Leitgedanken 
bei dieser Untersuchung waren einerseits die erfahrungsgemaSe Anwend- 
barkeit der sich aus der klassischen Dispersionstheorie ergebenden Formeln 
fiir $, wenn man sich im Atom klassische Oszillatoren angebracht denkt, deren 
Kigenfrequenzen mit den Frequenzen der Absorptionslinien tiberemstimmen, 
andererseits aber das Korrespondenzprinzip. Nach diesem Prinzip besteht ein 
enger Zusammenhang zwischen dem tatsachlichen Verhalten eines Atom- 
systems und der Wirkungsweise des Systems, so wie man es nach der klassi- 
schen Elektronentheorie auf Grund seiner Struktur erwarten wiirde. Im be- 
sonderen verlangt das Prinzip, da im Gebiete der hohen Quantenzahlen 
die tatsiichlichen Eigenschaften des Atoms sich mit Hilfe der klassischen 
elektrodynamischen Gesetze asymptotisch beschreiben lassen. Von dieser 
Forderung ausgehend war es, durch Vergleich der klassischen Dispersions- 
formeln mit dem klassischen Verhalten eines vielfach periodischen Systems 
einfallender Strahlung gegeniiber, méglich, eme der Quantentheorie an- 
gepate Dispersionsformel autzustellen. Im Falle, daS das Atom sich im 
Normalzustande befindet, deckt sich diese Formel mit einer schon friiher 
von Ladenburg aut Grund andersartiger Betrachtungen vorgeschlagenen 
Forme! ”). 

Der Zweck dieser Arbeit ist, zu zeigen, wie die nihere Verfolgung 
dieses Korrespondenzgedankens zum iiberraschenden Resultat fiihrt, daf 
der Ansatz (2) fiir die Reaktion des Atoms auf die einfallende Strahlung 
m eng gefagt ist, und im allgemeimen folgendermafien durch eine Reihe 


von Termen zu erginzen ist: 
fee osetia i gh hg ’ 
Rey = A (Ber 4 Sy ee Se 
k l 


wo hv, oder hv, den Energieunterschied des Atoms in zwei stationiren 
Zustiinden bedeutet, von denen der eine immer mit dem augenblicklichen 
Zustand des Atoms identisch ist, wiahrend die Vektoren %, und $B; 
wiederum von € und y abhangen, von der ersteren Gréfe auch wieder in 


1) H. A. Kramers, Nature 118, 673, 1924; 114, 310, 1924. 
*) R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921. Siehe auch R. Ladenburg 
und F. Reiche, Naturw. 11, 584, 1923. 
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der Form einer linearen Vektorfunktion. In Worten ausgedriickt besagt 
dieses Resultat: Unter EinfluS8 einer Bestrahlung mit mono- 
chromatischem Licht sendet ein Atom nicht nur koharente 
Kugelwellen von derselben Frequenz aus, wie die des ein- 
fallenden Lichtes, sondern auch Systeme von nicht koharenten 
Kugelwellen, deren Frequenzen sich als Kombinationen jener 
Frequenz mit anderen Frequenzen, die denkbaren Ubergingen 
nach anderen stationaren Zustinden entsprechen, darstellen 
lassen. Diese hinzukommenden Systeme von Kugelwellen miissen offenbar 
als gestreutes Licht auftreten; zur Dispersion und Absorption des ein- 
fallenden Lichtes kénnen sie aber nicht beitragen. 


Smekal?) ist schon vor einiger Zeit durch eine an die Vorstellung 
yon Lichtquanten ankniipfende Uberlegung genau zu demselben Resultat 
gelangt, nimlich daB beim Atom eine Streustrahlung von der Frequenz 
y+ oder y— v, auftreten kinnen miisse. Smekals Gedankengang 
kénnen wir etwa folgendermafen wiedergeben. Die Absorption bzw. 
Emission von Licht durch ein Atom lift sich als ein Prozef beschreiben, 
bei dem ein Lichtquantum von der Frequenz y von einem Atom auf- 
genommen bzw. abgegeben wird; das Atom geht dadurch in een héheren 
bzw. niedrigeren stationiren Zustand iiber und tndert seine Energie um 
einen Betrag hv, und seinen Impuls um einen Betrag hvic. Die ge- 
wohnliche Streuung von Licht durch ein Atom aft sich andererseits als 
die gleichzeitige Aufnahme eines Lichtquantums der Frequenz vy und Ab- 
gabe eines Lichtquantums der Frequenz vy’ beschreiben. Das Atom geht 
dabei nicht in einen anderen stationiren Zustand iiber, erleidet aber im 
allgemeinen eine Geschwindigkeitsinderung. In einem beliebig gewahlten 
Bezugssystem sind die Frequenzen v und vy’ im allgemeinen verschieden. 
Im besonderen gilt das von einem Bezugssystem, in dem das Atom an- 
finglich ruht (Comptonefiekt). Verallgemeinernd spricht Smekal nun 
die Vermutung aus, da es auch Prozesse im Atom geben miisse, bei denen 
gleichzeitig ein Lichtquantiim aufgenommen und abgegeben wird, bei 
denen aber, im Gegensatz zu den eben erwahnten Streuungsspriingen, 
nicht nur der Bewegungszustand des Atoms sich andert, sondern das Atom 
auch noch in einen anderen stationiren Zustand iibergeht. Vernach- 
lissigen wir zunichst die kleine Geschwindigkeitsinderung des Atoms 
beim Sprung, und bezeichnen wir die Energieiinderung des Atoms beim 
Sprung mit hr», oder hy, je nachdem diese Anderung in negativer oder 


1) A. Smekal, Naturw. 11, 873, 1923. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. 46 
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positiver Richtung vor sich geht, so wird die Frequenz des beim Proze8 
ausgesandten Lichtquantums offenbar durch v + v, oder v — % gegeben 
sein, wo v die Frequenz des einfallenden Lichtquantums bedeutet. Dieses 
Resultat ist dahin zu deuten, daB, bei Bestrahlung mit Licht von der 
Frequenz v, Licht von den Frequenzen vy + vz oder »v — vy, vom Atom 
ausgesandt wird, waihrend gleichzeitig die Atome eine Wahrscheinlichkeit 
dafiir erhalten, ihren Energiemhalt um hv, zu vermindern oder um hv, 
zu vermehren. 

Das Rechnen mit Lichtquanten hat vor allem seme Bedeutung darin, 
daS es uns instand setzt, die makroskopischen Krhaltungssitze von 
Energie und Impuls in einfacher und lehrreicher Weise mit den Vor- 
stellungen der Quantentheorie in Verbindung zu bringen. Der Natur der 
Sache nach erlauben solche Betrachtungen aber keine Schliisse tiber eine 
eventuelle korpuskulare Struktur des Lichtes zu ziehen, indem wir immer 
verlangen miissen, daB die so gewonnenen Resultate in widerspruchsfreier 
Weise mit der wellentheoretischen Beschreibung der optischen Phanomene 
in Ubereinstimmung gebracht werden kénnen. Man sieht ohne weiteres, 
daB diese Forderung in unserem Falle erfiillt ist, und da8 der wellen- 
theoretische Ansatz (6) eben dem Smekalschen Resultat entspricht. Es 
sel jedoch schon an dieser Stelle erwihnt, daS unsere spateren Betrach- 
tungen zeigen werden, da die von Smekal angegebenen Prozesse nicht 
die einzigen sind, die sich der streuenden Wirkung der Atome zuordnen 
lassen. Um zu Vollstandigkeit zu gelangen, miissen noch solche Prozesse 
hinzugenommen werden, bei denen, um in der Sprache der Lichtquanten 
zu bleiben, das Atom unter Einflu8 der Bestrahlung zur Aussendung von 
zwei Lichtquanten angeregt wird; das eine hat die Frequenz vy der ein- 
fallenden Strahlung, das andere eine solche Frequenz v’, da der Verlust 
an Energie h(v +’) einem Ubergang des Atoms nach einem Zustand 
niedriger Energie entspricht. 

Es ist in dieser Verbindung ‘von Interesse, zu betonen, daf auch, 
wenn wir die Impulsaénderungen des Atoms bei den Spriingen nicht ver- 
nachlassigen, die fragliche Forderung der wellentheoretischen Beschreib- 
barkeit der Phinomene erfiillt ist. Fihren wir némlich ein Bezugssystem 
ein, in dem die GréSe des Impulses des Atoms in seinem stationiiren Zu- 
stande gleich hv/c, wihrend seine Richtung der des einfallenden Lichtes 
entgegengesetzt ist (bei den von Smekal nicht erdrterten Prozessen soll 
er jedoch dieselbe Richtung haben), so ergibt sich nach der Lichtquanten- 
rechnung die Frequenz des Streulichtes, das einem bestimmten Sprung 
entspricht, als dieselbe in allen Richtungen des Raumes, in Ubereinstim- 
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mung mit der wellentheoretischen Auffassung eines Zuges monochroma- 
tischer Wellen, die ihre Quelle innerhalb eines sehr kleinen Raumabschnitts 
besitzen. Auf den eigentiimlichen Umstand, daS das Zentrum dieser 
Kugelwellen gegen das erregte Atom bewegt ist, wollen wir hier nicht 
naher eingehen. Nur sei erwihnt, daS es ein starkes Argument dafiir 
beibringt, da Ansatze von der Art (2), (4) und (6) nicht strenge Giiltig- 
keit besitzen kénnen, und daf noch eime passende Modifikation an ihnen 
angebracht werden muS. Auf die folgenden Uberlegungen werden solche 
Modifikationen jedoch nur unwesentlichen Einflu8 haben. 

Der Gedanke, die von Smekal angegebene Streuungswirkung der 
Atome bei auBerer Bestrahlung korrespondenzmafig mit der nach der 
klassischen Theorie zu erwartenden streuenden Wirkung des Atomsystems 
in Verbindung zu bringen, war zuerst Kramers in Verbindung mit seiner 
Arbeit iiber die Dispersionstheorie eimgefallen. Die Ausarbeitung dieses 
Gedankens, die in der vorliegenden Arbeit gegeben wird, ist durch eine 
gemeinsame Diskussion der Verfasser erfolgt. 

$2. Der Einflu8& auSerer Bestrahlung auf ein Periodizitats- 
system nach der klassischen Theorie. Wir betrachten ein nicht- 
entartetes Periodizitatssystem, dessen Bewegung sich durch die kanonischen 
Uniformisierungsvariablen J, ... Js, W,... W, beschreiben laBt. Das 
elektrische Moment des Systems als Funktion dieser Variablen sei durch 
folgende mehrfache Fourierreihe dargestellt : 


Mee > 1 Cy, oe ee (7) 
Anais 


Die Summation ist iiber alle positiven und negativen Werte der ganzen 

Zahlen t, ... t; ‘2u erstrecken. Die Koeffizienten © sind komplexe 

Vektoren, deren Komponenten nur von J,...J, abhingen. Bezeichnen 

wir wieder konjugiert komplexe GréSen durch eimen oben angebrachten 

Strich, so hat man fa : 

Oe So oe (ep 

Die Energie H des Systems hangt ebenfalls nur von den J ab. Die 
Fundamentalfrequenzen seien mit 

OH 

OY ae 

bezeichnet. Wir fiihren die folgende Abkiirzung fiir einen oft auf- 

tretenden Differentialoperator ein: 


0 a d o 


oa. 10S, a RES ie 


i =I 18) (9) 
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und weiter fiihren wir fiir die Frequenzen der in der Bewegung auf- 
tretenden harmonischen Komponenten die Abkiirzung 
o- 4a + oe (11) 
vin. Unsere Aufgabe besteht darin, das elektrische Moment des Systems 
als Funktion der Zeit zu finden, wenn das Atom einem ebenen mono- 
chromatischen Zuge von Lichtwellen ausgesetzt ist, deren Wellenlinge 
«rok ist verglichen mit den Abmessungen des Systems. 
Der Lichtvektor des einfallenden monochromatischen Lichtes sei 
wiederum durch den Ausdruck (1) gegeben. Es sei J¥... Js", wh... we 
ein neues System von uniformisierenden Variablen, das durch eine in- 


finitesimale Kontakttransformation 


K OK 
It —d, = — we — Ww, = Stays (keg nlieasS) (12) 


aus den alten Variablen hervorgeht. Es ist dann méglich, die Funktion 
K(J*... Jit, we... we, t) so zu wiahlen, daf in erster Annaherung 
die J;* unabhiingig von der Zeit werden, wahrend die wy linear mit der 
Zeit anwachsen, und zwar so, dab dwt/dt = ow, ist. Man findet, dab die 
Funktion A folgendermagen als der reelle Teil eines Komplexausdrucks 
geschrieben werden kann: 

Ke > _ 1 Gx... 2) emcavi +r tug +r (13) 

= 9 < . ’ 

\ 2 2ni(@ + v) 

Ty orb 
wo © und @ hier dieselben Funktionen von den J* darstellen, wie vorher 
von den J. Fithren wir in (7) die durch (12) und (13) definierten 
neuen Uniformisierungsvariablen ein, und ersetzen wir weiter die wz durch 
die Ausdriicke @,t, so bekommen wir schlieflich fiir das elektrische 
Moment des Atoms als Funktion von der Zeit den Ausdruck : 

. . = 1 i 
Mt) = M1) + M, OH, wo My) = SI PGOx,...<, e774. (14) 
T1 +11 Te 
Hier und im folgenden denken wir uns die Sterne bei den neuen Uni- 
formisierungsvariablen wieder weggelassen; IN, entspricht der Bewegung 
des ungestirten Atoms. 9M, kann in folgender Weise als der reelle Teil 
emer 2s-fachen Summe geschrieben werden: 


LPOG. 2. ge Gl iene: 
Mt) = R | Rt | 2 timt , <4 922i (w! +9) t 
aU) pes Pie re de ERS 
Tyee Ty Tye Ty 


= Ce wit e (ee) e2 Bi (w! + nell. (15) 
e (F9) 


Uber die Streuung von Strahlung durch Atome. 689 


Die Summation ist iiber alle Paare von Kombinationen von ganzzahligen 
Werten von t,... ts, T,--.T; zu erstrecken; © und ©’ sind als Ab- 
kiirzung fiir €,,...., und ©,;___,, geschrieben; 0/0J' in Analogie zu der 
Bezeichnung (10) als Abkiirzung fiir 1} 0/0J, + -+- %.0/0d,, und @’ als 
Abkiirzung fiir t,@, + +--+ t,@,. Den Ausdruck (15) wollen wir nun 
dadurch umformen, dai wir erstens jedesmal diejenigen Terme zusammen- 
fassen, fiir welche die Summen 
Re = el ee (16) 
denselben Wert haben. Setzen wir zur Abkiirzung 
T, @, + +++ Te @s = We, Gea) 
so erhalten wir in dieser Weise: 
a ae oy 
No) = R| Sy Se Ee ace 
\ —4ids' ot» 


79,..79 Tanta 
iS : 


1 s 
ages eS) e2 FE (ar? NAL (18) 
OJ \w' + », | 
Bei der Summation tiber rt, ... r, ist fiir t,... x, jedesmal das durch (16) 


gegebene Wertesystem einzusetzen. Wir machen noch daraut aufmerksam, 
da8 g@' und @° sowohl positive wie negative Werte annehmen kénnen, da 
die Summationen iiber alle positiven und negativen Werte fiir rz und rf 
zu erstrecken sind. Fiir die Giiltigkeit dieser Formel ist es offenbar eine 
Voraussetzung, daB die Frequenz v des einfallenden Lichtes mit keiner 
der Frequenzen @ in der ungestirten Bewegung zusammentfillt. 

Die Formel (18) besagt, da das System unter dem Kintluf des ein- 
fallenden Lichtes, eine Streustrahlung aussenden wird, deren Intensitiit 
der Intensitit des einfallenden Lichtes proportional ist; in harmonische 
Komponenten zerlegt, enthiilt sie sowohl die Frequenz » des einfallenden 
Lichtes wie Frequenzen, die sich als die Summe oder Differenz von v 
und einer Frequenz o° von der in (17) gegebenen Gestalt darstellen 
lassen. Die Frequenz @® selbst braucht in der Bewegung des ungestirten 
Systems nicht vorzukommen. Vielmehr ersieht man aus (15), da @° 
immer von der Form + @| + @' ist, wo |@| und jo’ zwei in der un- 
gestérten Bewegung tatsiichlich vorkommende Frequenzen sind. 

§3. Die Quantentheorie und die kohirente Streustrahlung. 
Stellen wir uns nun auf den Boden der Quantentheorie der Periodizitiits- 
systeme, so haben wir es mit einer diskreten Mannigfaltigkeit von statio- 
niiren Zustiinden zu tun, die durch die Quantenbedingungen 


UPN (19) 
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vegeben sind, Die Strahlung, welche das ungestiérte System in einem 
vewissen stationiren Zustand ausschickt, entspricht méglichen Ubergiingen 
nach stationiiven Zustiinden niedriger Energie. Nach dem Korrespondenz- 
prinzip ist sie trotzdem als sinngemiiBes Analogon von der nach der 
klassischen ‘Theorie zu erwartenden Strahlung aufzufassen. Wihrend diese 
aus dem Ausdruck (14) fiir das schwingende elektrische Moment 9, des 
ungestérten Atoms abgeleitet werden kann, ist die quantentheoretische 
Strahlung als von dem etwa durch einen Ausdruck der Form (4) darge- 
stellten schwingenden Moment herriihrend darzustellen. Jede Frequenz v, 
in diesem Ausdruck korrespondiert dabei mit einer klassischen Frequenz 
r,@, + +++ tT, @,, und zwar so, dak 


= One) : 

Cy ae me (20) 
wo n( und n@ die Werte der Quantenzahlen im Anfangszustand bzw. 
Mndzustand darstellen, Die Gréve der klassischen Frequenz 


ie 0. 0 OH 
(o (x, : i> as a7) oy ie ag (21) 


Yillt mit der GrdBe der entsprechenden mpebintheore hs akeD Frequenz v, 


nicht zusammen, weil diese ya durch 
1 
Voy ) (HO) — H@)) (22) 
D 


wowebon ist. tn der Grenze hoher Quantenzahlen laiBt sich dieser Aus- 


druck aber anniihernd in der Form: 


Ae PAIR, (01 Filth. fo) 
= : maaeniae = H 
h ( h ods | h o ides ) 


Vy (23) 
schreiben, woraus wegen (19) und (20) sofort folet, da® in dieser Grenze 
die quantentheoretischen Frequenzen asymptotisch mit den klassischen 
Frequenzon tbereiustimmen, tn Gebiet niedriger Quantenzahlen stellt 
y, einen eintachen Mittelwert der korrespondierenden @ dar. 

In der Grenze grober Quantenzahlen miissen weiter die Amplituden %, 
der harmonischen Komponenten der Strahlung mit den Amplituden © der 
Klassischen Schwingungen asymptotisch tibereinstimmen, wihrend man im 
CGebiet miedriger Quanten YM symbolisch als eine Art Mittelwert von © 
ansehen kann. Den komplexen Vektor U, kénnte man als die fir den 
betretfenden Ubergang charakteristische Penolstuide bezeichnen. Sein 
Wort ist mit Riicksicht auf die Willkiir in der Phase bis auf einen 
komploxen Maktor vom absoluten Betrag 1 festgelegt, und enthalt also 


Hint Konstanten, Mit dem Kinsteinschen Koeffizienten a, fir die 


er ee 
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Wahrscheinlichkeit eines spontanen Ubergangs hiingt er offenbar durch 
die Relation (5): 
(2:24)* 


Ag hvg = — ya Uy W,) (24) 


zusammen, 

Wie Bohr’) neuerdings betont hat, ist im Falle eines entarteten 
Systems der Polarisationszustand der ausgesandten Strahlung nicht ein- 
deutig durch den Antangszustand des betreffenden Ubergangs festgelegt, 
so daSf hier eine eindeutig bestimmte charakteristische Amplitude sich 
nicht definieren liSt. Wir haben uns aber in dieser Abhandlung aus- 
schhieSlich auf die Betrachtung nicht-entarteter Systeme beschriinkt, [wo 
der Charakter der spontanen Strahlung voraussichtlich immer eindeutig 
dureh den Zustand des Atoms bestimmt ist. 

Unsere Aufgabe ist nun, einen der klassischen Formel (18) analogen 
quantentheoretischen Ausdruck fiir die streuende Wirkung des Systems 
bei auferer Bestrahlung autzustellen, und zwar in solcher Weise, daf 
diese Streuung in der Grenze grofer Quantenzahlen asymptotisch mit der 
klassischen Streuung iibereinstimmt. Wir werden zeigen, dal solches sich 
dadurch erreichen laBt, daB man, in analoger Weise wie es von Bohr im 
Falle der Frequenzen getan wurde, die in (18) auttretenden Ditferential- 
quotienten als Differenzen zweier Gréfen deutet, und zwar in solcher 
Weise, da man zwanglos Formeln erhiilt, in die nur die fiir die Ubergiinge 
charakteristischen Frequenzen und charakteristischen Amplituden ein- 
gehen, wihrend alle auf die mathematische Theorie der Periodizitits- 
systeme beziiglichen Symbole verschwunden sind. 

Wir wollen anfangen mit jenem Teil des Streulichtes, das dieselbe 
Frequenz v besitzt wie die einfallende Strahlung. Dieser entspricht im 
klassischen Fall denjenigen Termen in (18), fiir die tr? = --- t3 = 0, 
T, == — tp, und die also zu einem streuenden Moment 

Mat) —R ST 1 (Oc. (EG) 6 0 (SO "Ne e@nivt (26) 

Xt a 4,\0d o—v oJ \oa — v/| 
gehéren. Der eee in den geschweiften Klammern lat sich otfenbar 
in der Form eines einfachen Ditferentialquotienten schreiben. Nehmen wir 
weiter jedesmal zwei Terme zusammen, fiir welche die Gréfen tr, numerisch 
gleiche aber entgegengesetzte Werte annehmen, so nimmt (25) folgende 


Form an: — 
0 \€(GG) €(EC)\ 2 mive an 
Ot iar Nester BES voll : (28) 


1) N. Bohr! Naturw. 12, 1115, 1924. 
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wo der Strich am Summationszeichen andeuten soll, da$ nur tiber solche 
z-Kombinationen zu summieren ist, fiir die @ positiv ausfallt. Einen 
quantentheoretischen Ausdruck fiir das in einem gegebenen stationaéren 
Zustande wirksame streuende Moment mit der Frequenz v, der in der 
Grenze grober Quantenzahlen mit (26) asymptotisch zusammenfallt und 
der gleichzeitig der Erfahrung gerecht wird, erhalt man nun, indem man 
schreibt 

Ty = Ral> 1 (ee ie me(G% | | 


4h\ vyg—v Vii 


a 


>) 1 esc | UEP) cance 
4Ah\ve—v . Yet 


A \ 


wo die erste Summation iiber alle Frequenzen v, zu erstrecken ist, 
fiir die das System selektive Absorption aufweist, wahrend die zweite 
Summation sich iiber alle in der spontanen Ausstrahlung vorhandenen 
Frequenzen y, erstreckt. Die Gré8en %, und Y,,sind die fiir die Ab- 
sorptions- und Emissionstiberginge charakteristischen Amplituden. Die 
Formel (27) geht aus (26) hervor, indem man den in jedem Term in (26) 
auftretenden Differentialquotienten als den Unterschied zweier GréfSen 
za deuten versucht, die sich auf zwei Bewegungszustiinde beziehen, fiir 
die die Werte der GréBen J, --- J, sich um t,h--+t,h unterscheiden. Es 
hat dabei keinen Sinn, speziell zwei stationaére Zustiinde zu betrachten, 
einerseits weil man in dieser Weise keine Gréfe bekommen wiirde, die 
sich in natiirlicher Weise auf die Reaktion des Atoms in einem bestimmten 
stationiren Zustande bezieht, andererseits weil den Werten der Ampli- 
tuden © in den stationiiren Zustanden selbst keine besondere Bedeutung 
beizulegen ist. Vielmehr ist es ein symbolischer Mittelwert von ©, er- 
streckt iitber den Bereich zwischen zwei stationiren Zustiénden, dem eme 
Bedeutung beizulegen ist, nimlich wie oben erwahnt, die Bedeutung 
als charakteristische Amplitude % des entsprechenden Ubergangs. So 
kommt man dazu, den in (26) auftretenden Differentialquotienten als 
den durch h dividierten Unterschied zwischen zwei Gréfen zu deuten, 
die sich auf zwei durch tf, --- t, charakterisierte Ubergiinge beziehen, 
wobei der betrachtete stationire Zustand den Endzustand des einen und 
den Anfangszustand des anderen Ubergangs bildet. 

Die Fig. 1 dient zur Dlustration dieses Verfahrens. Das System 
habe zwei Freiheitsgrade, und die Bewegungszustinde seien durch Punkte 
in einer J,, J,-Ebene, der Zeichenebene der Figur, dargestellt. Die 
stationiren Zustiinde bilden ein Punktgitter, und P sei der stationire 
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Zustand, dessen Reaktion wir untersuchen wollen, wahrend und R 
zwei stationire Zustiinde darstellen, deren J-Werte ht, und hr, grofer 
bzw. kleiner sind als fiir P. Der in (26) auftretende Differential- 
quotient ‘ist dann gedeutet worden als der Unter- 
schied zwischen einer sich auf Ubergang a und einer 
sich auf Ubergang e beziehenden Grose. 

Fiir den einfachen Fall, wo der Vektor € und alle 
Vektoren Y, und Y, reell und einander parallel sind, 
d. h. wo das einfallende Licht linear polarisiert, und 
we der elektrische Vektor in allen den Ubergingen a 
und ¢ entsprechenden Strahlungen dem Lichtvektor 
parallel ist, wollen wir den Ausdruck (27) noch in 
etwas anderer Weise schreiben. Wir fiihren die Abklingungszeit 1, eines 


Fig. 1. 


klassisch mit der Frequenz v schwingenden Elektrons ein: 
cm L 
ee (28) 
und definieren die ,Stiirke* eines eae als die durch 
f= at 
gegebene Zahl, wo a den in (24) auftretenden Einsteinschen Wale. 
scheinlichkeitskoeffizienten bezeichnet. Fiir (27) kénnen wir nun schreiben : 


Mou = oa ae Aap = See ae ja) cos 2 vt (29) 


Diese Formel, welche die Ahnlichkeit mit den klassischen Formeln 
deutlich hervortreten 148t, wurde von Kramers in seiner ersten Notiz ') 
itber die Quantentheorie der Dispersion gegeben, wahrend in einer zweiten 
Notiz®) die hier gegebene Ableitung kurz skizziert wurde. Die Glider, 
welche sich auf die Absorptionslinien beziehen, entsprechen der frither 
von Ladenburg angegebenen Formel. 

Im allgemeinen Falle, wo die Vektoren € und Y nicht reell und nicht 
einander parallel sind, fallt.die Richtung von MN nicht mehr mit der von € 
zusammen, und die Méglichkeit einer so einfachen Schreibweise wie (29) 
besteht im allgemeinen nicht. 

Wenn die Frequenz der einfallenden Strahlung sich der Frequenz vq 
einer Absorptionslinie oder der Frequenz v, einer Emissionslinie nihert, 
oe das Moment stark an, aber in der nachsten Nahe dieser Frequenz 


1) Nature 118, 673, 1924. 
2) Nature 114, 310, 1924. Siehe auch J. H. van Vleck, Phys. Rev. 24, 


344, 1924. 


694 H. A. Kramers und W. Heisenberg, 


muf die Formel (27), wenn sie auch sonst richtig sein mag, ihre Giiltig- 
keit offenbar verlieren, ebenso wie die klassische Formel aufhért giiltig 
zu sein, wenn » sich @ nahert. Im Falle von naher Koinzidenz mit einer 
Absorptionslinie bekommen wir aber jedenfalls das Resultat, da8 Licht 
von der Frequenz dieser Linie iiberaus stark gestreut wird. Kin Teil 
der von Wood und anderen beobachteten Resonanzstrahlung bei Metall- 
dampfen mu8 sicherlich diesen starken kohirenten Streuwellen zuge- 
schrieben werden, von deren Anwesenheit uns iibrigens schon die Tat- 
sache der Absorption selber, wie auch die der metallischen Spiegelung 
bei hohem Druck Zeugnis ablegt. Teilweise wird die Resonanzstrahlung 
aber auch von den angeregten Zustanden herriihren, in die einige Atome 
durch die Bestrahling gelangt sind. Auf die Resonanzstrahlung wollen 
wir hier nicht naher eingehen; sie wurde hier nur erwahnt, um zu betonen, 
wie die Form des Ausdrucks (27) geeignet ist, den Charakter der Absorp- 
tionslinien als singularer Stellen bei der Streuung formelmafig darzustellen. 

Wenn andererseits » nahe mit einer Emissionsfrequenz v, zusammen- 
fallt, wird zwar der Ausdruck (27) sehr grof, aber wegen des Vorhanden- 
seins einer spontanen Strahlung von der Frequenz v, und wegen unserer 
Unwissenheit, was die Phase des Streulichtes bei naher Resonanz betrifft, 
kénnen wir nicht ohne weiteres schlieSen, da8 durch die Bestrahlung die 
Kugelwellen der Frequenz v, verstirkt werden; gewisse Argumente, auf 
die wir hier nicht eingehen wollen, deuten gerade auf das Gegenteil hin. 

Da8 die durch (27) dargestellte Streustrahlung mit der einfallenden 
Strahlung koharent ist, ersieht man sofort aus dem Umstand, da8 in 
jedem Term sowohl die Amplitude & wie die konjugierte Amplitude % 
auftritt, wodurch die Unbestimmtheit in der 
Phase von Y& selbst wegfallt. Diese Koharenz 


y 


ist die Ursache der Dispersion, und man findet 
leicht, daB der einfallende Strahl sich im all- 
gemeinen in zwei polarisierte Bestandteile teilt, 
denen zwei verschiedene Brechungsexponenten 
entsprechen. Die Gleder unter dem zweiten 
Summationszeichen in (27) oder (29) ent- 


Fig. 2. 

3 sprechen einer negativen Dispersion, welche 

der Kinsteinschen ,negativen Absorption“ an den Stellen vy = yy, ent- 

spricht, genau so wie die gewodhnliche oder positive Dispersion den ge- 
wodhnlichen Absorptionslinien an den Stellen vy = vy, entspricht?). 


2) Wentzel hat neuerdings in einer interessanten Abhandlung (ZS. f. Phys. 
29, 306, 1924) cine quantentheoretische Behandlung der Dispersion zu geben ver- 
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§4. Die nicht-koharente Streustrahlung. Wir schreiten nun 
dazu, den anderen Termen in der klassischen Formel (18), fiir die @° 
von Null verschieden ist, eine korrespondenzmafige quantentheoretische 
Deutung zu geben. Wir betrachten dazu die Fig. 2, die sich wieder aut 
ein System von zwei Freiheitsgraden bezieht. Es mégen die Punkte 
P, Q, R und S im der J,, J,-Ebene vier stationére Zustinde darstellen, 
und zwar so, da’, wenn dem Zustand P die Quantenzahlen n, = (")p 
mkommen, die Zustinde Q, R, S durch die folgenden Quantenzahlen ge- 
kennzeichnet sind: 


(ne = (Mp tte +t = (me)p t+, (Er = (%)P + Tr, | 
(mk); = (m)p + Th, 

wo die Systeme von ganzen Zahlen t,, t, und ty dieselbe Bedeutung 
haben wie in den Formeln (16) und (17). Die verschiedenen Uberginge 


sind durch die Zahlen 0, 1, 2, 3 und 4 bezeichnet. Die Ubergange 1 und 3, 
sowie 2 und 4 sollen spontane Strahlungsiibergiinge darstellen, d. h. ihre 


(30) 


charakteristischen Amplituden sollen von Null verschieden sein. Dagegen 
braucht PQ keinen méglichen Ubergang darzustellen, dh. &, kann 
_eyentuell gleich Null sein. Die den betrachteten Ubergingen quanten- 


sucht. die mit der hier behandelten nur wenig gemeinsam hat. Wentzel be- 
fiirwortet eine Auffassung, nach der die quantentheoretische Dispersionsforme] im 
allgemeinen nicht in der einfachen Helmholtz-Kettelerschen Form dargestellt 
werden kann, sondern als eine Art verzerrte klassische Dispersionsformel angesehen 
werden muf. Diese Moglichkeit verdient alle Aufmerksamkeit, denn bei unserer 
korrespondenzmafigen Betrachtung konnte von einer strengen Ableitung der Formel 
fiir das induzierte Streumoment keine Rede sein. Trotzdem gibt es vorlaufig u. H. keine 
experimentellen Griinde, die Giiltigkeit einer einfachen Formel yon -der Art (27) 
oder (29) anzuzweifeln. Wentzel fiihrt zwar als Beispiel die Dispersion beim 
Helium an, weil hier die ,effektive* Absorptionsfrequenz auf der kurzwelligen 
Seite der Grenze der Absorptionsserie liegt. (Sie ist fast 5 Proz. gréBer als die 
Grenzfrequenz.) Eine solche Sachlage spricht aber keineswegs gegen die: klassischen 
Formeln, denn zur Dispersion tragen nicht nur die Absorptionslinien des Heliums 
bei, sondern auch die kontinuierliche Absorption, die sich jenseits der Seriengrenze 
in die Richtung kurzer Wellen erstreckt. Hine einfache Rechnung, die sich aut 
theoretische Uberlegungen tiber die Grobe dieser kontinuierlichen Absorption stiitzt 
(vgl. H. A. Kramers, Phil. Mag. 46, 836, 1923) oder auch auf eine Extrapolation 
auf den Fall des Heliums der empirischen Formeln fiir die Absorption von Réntgen- 
strahlen, zeigt namlich, da bei Anwendung der klassischen Formel sder Hinfluf 
dieser kontinuierlichen Absorption auf die Dispersion im optischen Gebiete derselbe 
ist wie der einer Absorptionsliniec, deren Frequenz etwa 1,2mal so™grof ist wie 
die Frequenz der Seriengrenze, und deren ,Intensitit* mehrere Einheiten betragen 
kann, d. h. einer Anzahl von mehreren Dispersionselektronen entsprechen diirfte. 
Im Falle des Heliums gestattet das Experiment daher gunichst nicht, auf ein Ver- 
sagen der klassischen Dispersionsformel zu schlicBen. (Vgl. auch K. F. Herzfeld 
und K. L. Wolf, Ann. d. Phys. 76, 71, 1925.) 
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theoretisch entsprechenden Frequenzen seien mit v9, v1, 9, Vv; und ry 
bezeichnet. 
Erstens ist nun die Exponentialfunktion in (18) folgendermaSen zu 
deuten: 
e2 mi(woo + a)t AY e2 2709 + vt (81) 
Eine quantentheoretische Deutung des in (18) innerhalb der geschweiften 
Klammern auftretenden Ausdrucks, bei der die Differentialquotienten in 
sinngemiaBer Weise durch durch h dividierte Differenzen, die Frequenzen @' in 
der Bewegung durch quantentheoretische Frequenzen, und die Amplituden © 
durch die charakteristischen Amplituden % der quantentheoretischen Uber- 
einge ersetzt werden, ergibt sich weiter folgendermaSen in scheinbar ein- 
deutiger Weise: 
o€ (EC) bs =e a (EA,) Ces.) | 
OJ’ wa +y h poy | yey) 
0 / (GC) % +AU, 1/7)  C%) | 
Os e 7) = ae ; ae?) Va ate Sh 


Bei der Subtraktion heben sich eine Anzahl von Termen weg, und man 


(32) 
C 


bekommt als Deutung fiir den in (18) eingeklammerten Ausdruck : 
L (MKC 2 (EM) |. 
h | Uu+Y Vy + V 


Bei dieser Umformung war es stillschweigend angenommen, da8 die 


(33) 


Frequenzen 0, @’ und o° alle positiv waren, und, in quantentheoretischer 
Analogie dazu, daB die Frequenzen v,, v1, ¥g, Y2, 4, die durch die Formeln: 


bb 2 BO ey, a 
i hy = HS) = ey, ye 


definiert sind, alle positiv ausfallen. Jedesmal wo eine dieser Frequenzen 


| en 


negativ wird, ist in Formel (33) ftir die zugehérige charakteristische 
Amplitude & der konjugierte Vektor Y einzusetzen. 

Da nun gemii8 (18) summiert werden soll, ist es wichtig zu bemerken, 
daB derjenige Term in (18), der sich durch Vertauschung der Werte von 1, 
und t, ergibt, sich wieder auf genau dasselbe Quadrupel von stationaren 
Zustinden P, Q, R, S beziehen laBt. Bei dieser Vertauschung bekommen 
wir fiir die Gréfe innerhalb der geschweiften Klammern einen Ausdruck, 
der sich aus (33) ergibt, wenn man 1 mit 2, und 3 mit 4 vertauscht, so 
da® wir schreiben kénnen: 


(35) 


\ee5 TI ane 


{tee rarer E 
h | ¥, + v Mey ape 
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Fiir die Summe der zwei Terme in (18), die sich ihrer quantentheoretischen 
Deutung nach auf das Viereck P, Q, R, S beziehen lassen, bekommen 


wir also: 
i ; f 1 YU, (EA,) I, (EXA,) 
sf , f , Ae \\near 1 4 4 1 
{ey Te} + {tks Ee} ih soa ao 
2, (EY), Uy(C%) | ae 
Va sae We Ay 


Wir definieren nun folgendermaSen einen komplexen Vektor 
M(P, Q:R), der sich jedem Tripel von stationdren Zustinden P, Q, R 
zoordnen last: 


1 (A,(EA) _— Ap(EAy) ; 
NiCee Rk) EPR PAN Sa | 622i + Nt, 7 
ee 4h |\v+yv Ce kta ee oe CO. 
Die kleinen Buchstaben p, g,0 beziehen sich auf die Ubergiinge RP, QR: QP 


(vgl. Fig. 3). Die Frequenzen v,, vy und v, in (37) sind durch die 


- Relationen: 
hy, = H(k)—H(P), hy, = H(Q)—H(R), hvy = H(Q) — H(P) (88) 
definiert und kénnen also gegebenenfalls negativ auftreten. Sobald », 
(baw. v,) negativ auftritt, ist die charakteristische Amplitude %, (baw. %,) 
des entsprechenden Ubergangs durch den konjugierten Vektor YU, (baw. Ay) 
zu ersetzen. 
; Der Ausdruck auf der rechten Seite von (36), mulipliziert mit 
Le@7it, laBt sich offenbar als die Summe von M(P, Q: KR) und M(P, Q: S) 
 darstellen, und wir werden daher nach (18) er- 
warten, da® sich das streuende Moment der Atome 
als eine Summe von Termen darstellen laBt, von denen 
jeder den Ausdruck RIN(P, Q:#) besitzt. Eine 
Schwierigkeit besteht nun zunichst darin, dafi man 
‘nicht wei8, ob dieser Ausdruck sich auf die Reaktion 
des Atoms im Zustande P oder im Zustande Q bezieht (R kommt nicht 
in Betracht). Eine Lisung dieser Frage erreicht man nur, indem man 
Betrachtungen heranzieht, die den Inhalt des Korrespondenzprinzips nicht 
unmittelbar beriihren. Etwas Ahnliches trifft man bei der Frage nach 
der spontanen Ausstrahlung bei einem ungestirten Periodizititssystem. 
Diese besteht ja aus harmonischen Komponenten, die je an eine 
Kombination zweier stationiren Zustinde gekniipft sind, und deren 
Frequenzen (22) und Amplituden % sich korrespondenzmibig deuten 
lassen; das Korrespondenzprinzip gestattet uns aber zuniachst nicht, zu 
schlieBen, in welchem der zwei Zustinde das Atom diese spontane 
Strahlung ausschickt; nur eine an das Energieprinzip und an das Wesen 


P 
Fig. 3. 
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der Ausstrahlung ankniipfende Uberlegung bringt hier die Entscheidung 1)’ 
welche bekanntlich so lautet, daB die Ausstrahlung immer vom Zustande, 
wo der Energieinhalt der gréfere ist, stattfindet, in Ubereinstimmung mit 
Bobhrs Strahlungspostulat. Eine ahnliche Entscheidung miissen wir nun 
auch in unserem Falle treffen, und zwar werden wir annehmen, daf das 
Streumoment (37) sich auf den Zustand Q bezieht, wenn y, + v positiv 
ist, wahrend es sich auf den Zustand P bezieht, wenn vy, + v negativ 
ausfallt. Diese Behauptung li8t sich folgendermaSen begriinden. Streu- 
strahlung der Frequenz v, + v bedeutet nach den fundamentalen Gesetzen, 
welche den Energieaustausch zwischen Strahlungsfeld und Atomen be- 
herrschen, da das Atom in dem betrachteten Zustand eine Wahrschein- 
lichkeit dafiir besitzt, bei einer Zustandsinderung einen Knergiebetrag 
h(\v) + |) zu verlieren. Bestrahlung mit der Frequenz y andererseits 
eibt immer auch Anla8 zu emer Streustrahlung der Frequenz y, und das 
Zusammenwirken dieser zwei gibt zu emer solchen Reaktion aut das 
Strahlungsfeld Anla#, daf dem Atom eine Wahrscheinlichkeit innewohnt, 
bei einer Zustandsénderung den Energiebetrag hy entweder zu gewinnen 
oder zu verlieren. Fine tatsiichliche Zustandsaénderung des Atoms wird 
nun immer in einem Ubergang nach einem anderen stationaren Zustand 
bestehen; damit die Streustrahlung der Frequenz |v + v,| wirksam sein 
soll, um einen solchen Ubergang herbeizufiihren, mu8 sie also von einer 
Wirkung der Frequenz v begleitet sein. Ist (v + 19) positiv, so ist dies 
nur dadurch méglich, da8 das Atom gleichzeitig eine Energie hy gewinnt, 
und eine Energie h(y + v,) verliert; beim Ubergang verliert: das Atom 
also im ganzen die Energiemenge hy,, d.h. es muf vor dem Ubergang 
im Zustand @ sein, und nachher im Zustand P. (Dies gilt sowohl fiir 
positive wie negative Werte von v,.) Ist dagegen vy + v, negativ (hier 
ist also vy) immer negativ), so kann der Ubergang nur dadurch zustande 
kommen, daf das Atom gleichzeitig sowohl eine Energiemenge hy wie 
auch eine Energiemenge h(—[v-+ »]}) verliert, also im ganzen eine 
Energie —hy,. Vor dem Ubergang mu8 das Atom also im Zustand P 
sein, nachher im Zustand Q. In dem zitierten Artikel von Smekal 
wurden Uberginge von der ersteren Art in Betracht gezogen. Uberginge 
der letzteren Art, die sich vom Standpunkte der Lichtquanten kaum so 
natiirlich darbieten, wurden aber nicht beriicksichtigt. 


Mit Hilfe der Formeln (36) und (37) und der soeben getroffenen 
Entscheidung beziiglich des Atomzustandes, auf den sich (37) bezieht, sind 


1) Siehe N. Bohr, ZS. f. Phys. 18, 164, 1923. 


— 
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wir jetzt imstande, eine quantentheoretische Deutung der Formel (18) in 


_ ihrer vollen Allgemeinheit anzugeben, und zwar bekommen wir in einem 


stationiren Zustand P des Atoms fiir das streuende Moment, welches 
durch die augere Strahlung induziert worden ist, den Ausdruck 


Mit) = RA(LSDSMEZP:H+DDMEL, RI, (89) 
\“e R QR | 

wo in beiden Summen iiber alle von P und @ verschiedenen stationiiren 
Zustinde R des Atoms summiert werden soll. In der ersten Summe ist 
dann noch iiber alle stationiiren Zustinde Q des Atoms zu summieren ftir 
die H(Q) < H(P)+/hyv; in der zweiten Summe iiber alle diejenigen 
Q-Zustinde, fiir die H(Q) << H(P) —h». Ebenso wie friiher bedeutet 
H(P) baw. H(Q) den Wert der Energie des Atoms vom Zustand P baw. Q. 
Wir wollen der Ubersichtlichkeit wegen die allgemeinen Formeln 
(37) und (39) noch in etwas speziellerer Form schreiben, und zwar so, 
daB wir, unter v* immer eine positive GroBe verstehend, denjenigen Beitrag 
M (|v + v*!) zum totalen Streumoment des Atoms im Zustand P an- 


Fig. 4. Fig. 5. 


geben wollen, der, auf Grund der Anwesenheit eines Zustandes Q, einer 
bestimmten Frequenz |v + »*| im gestreuten Lichte entspricht. Es muS 
zwischen verschiedenen Fallen unterschieden werden. 


Falll H(Q)>H(), H(Q) — H(P) = hv*. 


Der Zustand Q wirkt zur Streustrahlung mit, wenn vy > v*, und die 
Frequenz dieser Streustrahlung ist gleich y—v*. Die von P und @ ver- 
schiedenen Zustinde R verteilen sich in drei Gruppen R,, Ra und R,, je 
nachdem H(R) gréBer als H(@) ist, kleiner als H(Q) aber gréBer als 
H(P), oder kleiner als H(P). Die absoluten Werte der Frequenzen, die 
den Ubergiingen zwischen P oder Q einerseits und R andererseits ent- 
sprechen, seien mit ,, vg usw., den Zahlen in der Fig. 4 entsprechend, 
bezeichnet. Es treten nur Terme auf, die in der ersten Summe in (39) 


700 H. A. Kramers und W. Heisenberg, 


auftreten, und fiir das streuende Moment (vy — v*) bekommen wir den 


Ausdruck 


mv) =A | Ce emi) 
R 


4h Wy Vat V 
\ Si (% (E Ws) Us (€ ) a2 > ( WU, (E Ys) YU; (E “a e2 ni (v—v*)t (40) 
= Vz—v V,—v = v,+YV Y= 


vb ¢ 


Im Normalzustande des Atoms tritt nur Streustrahlung dieser Art aut. 
Fall Il #4(Q)< 4) H(P) — H(Q) = ho*. 
a) Streustrahlung der Frequenz »-+ v* tritt fiir alle Werte der 


Frequenz v auf. Die beziiglichen Terme in (39) gehoren alle zur ersten 
Summe. Die von P und @ verschiedenen stationiren Zustinde zerfallen 
in Zustinde R, fiir die H(R,.) > H(P),| Zustinde R, fir die H(P) 
 H(Ry) > H(Q) und Zustinde R, fiir die H(Q)> H(R,). Die ent- 
sprechenden Frequenzen werden in der in der Fig. 5 angegebenen Weise 
bezeichnet und seien immer positiv gerechnet. Fiir das streuende Moment 
M(v + v*) bekommen wir den Ausdruck: 


M(v +v*) =R i | SS (EA) a 4, (E a) 
R 


4h y= VotV 


< > cn Bi Ss A, (E As) {Ey} p2aiv+et (AD) 


i, v,+V Vztv v,+v V,—v 
) 


ay 

b) Streustrahlung der Frequenz v* —y tritt auf fiir alle Werte der 
bestrahlenden Frequenz v, die kleiner sind als y*. Die beziiglichen Terme 
in (39) gehdren alle zur zweiten Summe. Mit denselben Bezeichnungen 
wie im Falle Ila bekommen wir fiir das streuende Moment IN(v — v*) 
den Ausdruck : 


M(v—v*)=R | Sy (pace ee 2) 


V+ Wy 


a - 
. »( Us (EAs) LEH) +> A (EA) A; (EAs) | cance (42) 
5 Vis i R V,—V VetVv 
b c 


Ill. H(Q) = H(P). Die Streustrahlung besitzt die Frequenz v 
des emfallenden Lichtes. 

a) Der Zustand @Q ist nicht identisch mit dem Zustand P (vgl. 
Fig. 6). Dieser Fall geht sowohl aus I wie aus Ila hervor, wenn v* gleich 
Null wird. Die Summation iiber die Zustiande R, fallt natiirlich weg. 


ACRE sa, 


7 
> 
5 
2 
3 


Uber die Streuung von Strahlung durch Atome. 701 


Die Frequenzen y, und vy, und auch die Frequenzen yv, und », fallen 
zusammen; wir bezeichnen sie mit v,, bzw. v, ¢. 


— pi [yr (%lEW , UCAs) 
0 EL al pam cE) 


US came Vogt Y 


4 Dal UA; (EC Ap) a | e2nivt (43) 
= 
0) 


Erinnern wir uns an die Bedeutung der Vektoren Y, so sehen wir, daB, 
wegen der Unbestimmtheit in der Phase der Amplituden Y, das Streu- 
licht nicht in Phasenbeziehung zum einfallenden Lichte steht. 

b) Der Zustand @ ist identisch mit P (vgl. Fig. 7). Bezeichnen wir 
die Frequenzen der Absorptions- und Emissionshmen im Zustande P mit 


Vq und v,, so bekommen wir: 


Ela (CW) Wa (CHa) 
TC ie igh | 2 ie. —y - Yat a) 
a = — 
DS (* (€ Ae) Ael(E 2) | e2 mivt (44) 
2 Ve—V Ve | 
€ 


Die Unbestimmtheit in der Phase bei den Gréfen % fallt in diesem 


Ausdruck offenbar nicht in Betracht, und die Streustrahlung ist deshalb 


Ka 


Re 
Fig. 6. Fig. 7. 


koharent ‘mit der einfallenden Strahling. Die Formel (44) driickt genau 
dasselbe aus wie die Formel (27). 

Es ist von besonderem Interesse, das singuliire Verhalten der Aus- 
driicke (40), (41) und (42) in der Nihe gewisser kritischer Werte der 
Frequenz zu studieren. So ersehen wir im Fall I aus Formel (40), da 
das streuende Moment sehr grofen Werten zustrebt, wenn die bestrahlende 
Frequenz sich dem Werte der Absorptionsfrequenz v, nahert und die ge- 
streute Frequenz sich dem Werte y, nihert. Natiirlich kann das streuende 
Moment nicht unendlich grof werden, so wie die Formel es verlangen 
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wiirde: nach Analogie mit der klassischen Streuungsformel (18), die nur 
fir Werte v gilt, die von den Eigenfrequenzen o des Systems verschieden 
sind, werden wir erwarten, daB die Formel (40) nur gilt, solange vy — v, 
gro8 ist, verglichen mit der Linienbreite der Absorptionslinie. Trotzdem 
diirfen wir annehmen, da die Formel (40) doch darin das richtige trifft, 
daB eben die Frequenz v, eine kritische Stelle fiir die Streuung darstellt, 
und zwar so, daB bei Bestrahlung mit Licht, das die Frequenz », enthilt, 
die Streustrahlung ein ausgepragtes Maximum bei der Frequenz v, be- 
sitzen wird. Ganz parallel damit geht nun die Tatsache, dab bei der 


Bestrahlung mit der Frequenz v, das Atom eine Wahrscheinlichkeit dafiir 


erhalt, in den Zustand R, iiberzugehen. In diesem Zustand angelangt, 
kann es unter Umstinden spontan nach @ herunterfallen, und der Méglich- 
keit dieser Uberginge entspricht die Aussendung von Kugelwellen von 
der Frequenz y, im’ Zustand R,. Die Beobachtung der Streufrequenz v, 
bei Bestrahlung mit v, wiirde also von zwei verschiedenen Arten von 
Prozessen herriihren; teilweise wird die Streustrahlung von allen Atomen 
im Zustand P ausgesandt, den wir z. B. als dem Normalzustand ent- 
sprechend denken kénnen, teilweise stammt sie von den wenigen Atomen, 
die durch die Bestrahlung in den Zustand Ry iibergefiihrt worden sind, 
und nun unter anderen Frequenzen, auch die Frequenz v, spontan aus- 
strahlen. Der Fall ist offenbar dem friiher erwahnten Umstand analog, 
da diejenige Streustrahlung, deren Frequenz mit der des einfallenden 
Lichtes iibereinstimmt, teilweise von den Atomen im Normalzustand P, 
teilweise von den angeregten Atomen @ herriihrt. Die zwei erwahnten 
Beitrage zur beobachtbaren Streustrahlung von der Frequenz v, kénnen 
voraussichtlich von derselben Gréfenordnung sein. Auf die Frage, wie 
ero8 ihr Verhiltnis unter verschiedenen Umstinden sein wird, eine Frage, 
die wieder eng mit der Struktur der Absorptionslinien zusammenhingt, 
wollen wir an dieser Stelle nicht niher emgehen. 

Auf zwei wichtige Punkte sei indessen noch aufmerksam gemacht. 
Der erste betrifft das Verhiltnis zwischen den Intensitaten, mit welchen 
bei Bestrahlung mit Licht, das v, enthalt, die Frequenzen v, und v, im 
Zustand P gestreut werden. Dieses Verhiiltnis kann natiirlich nicht 
mittels der Formeln (40) und (44) berechnet werden, eben weil diese 
Formeln fiir sehr kleine Werte von y—v,, die von derselben Groéfen- 
ordnung sind wie die Linienbreite, versagen. Wir wollen aber den Fall 
betrachten, wo die Frequenz vy des einfallenden Lichtes einen solchen 
Unterschied gegen vy, aufweist, daB v—v, zwar grof ist, verglichen mit 
der Linienbreite, daB aber gleichzeitig » —v, —= —0 so klein ist, dafi 


_ Frequenz v, —0 wird dann annihernd gleich R 
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_ der beziigliche Term in den Ausdriicken (40) und (44) gro8 ist ver- 
- glichen mit der Summe aller anderen Terme. Das Streumoment der 


WEA) 0 (4—d)t 
Lies oaee os 


das Streumoment der Frequenz v,— 0 gleich po ent2—9t Tas 


Intensitiitsverhaltmis dieser zwei Streustrahlungen wird also unabhiingig 


2 ee 
“1 (1,2) sem. Das ist aber genau das Ver- 
V5 (Us Ae) 


von 0, und zwar gleich 


 haltnis zwischen den Intensititen, mit welchen im Zustand R, das Atom 


die Frequenzen y, und y, ausstrahlt. Wir diirfen daher ganz all- 
gemein erwarten, daSi das Intensitatsverhaltnis der Streu- 
strahlungen, die bei der Bestrahlung eines Atoms mit Licht, 
das eine Absorptionsfrequenz enthialt, auftreten werden, immer 
genau dasselbe sein wird wie das Intensitaitsverhaltnis der 
spontanen Strahlungen der entsprechenden Frequenzen, die in 
dem angeregten Zustand auftreten. Diese Erwartung oder An- 
nahme bildet einen wesentlichen Punkt bei der Diskussion der Frage nach 
der Polarisation der Resonanzstrahlung bei Metalldimpfen'). Man wird 
einsehen, da8 die obenstehenden Betrachtungen eine starke korrespondenz- 
mibige Stiitze fiir diese Annahme herbeibringen, unabhingig von der Aus- 
arbeitung niherer Vorstellungen iiber das Zustandekommen der Streu- 
strahlung, so wie sie teilweise in der vorliegenden Arbeit versucht wurde. 

Der zweite Punkt betrifft die Méglichkeit von gewissen Ubergangen 
zwischen station’ren Zustiinden, mit denen das Vorkommen der Streu- 


_ strahlung in unlislicher Verbindung steht. Aus den Betrachtungen auf 


S.698 geht es sofort hervor, da8 in allen auf S. 699 bis 701 betrachteten 
Sonderfillen das Auftreten der Streustrahlung an die Méglichkeit eines 
Sprunges des Atoms vom Zustand P zum Zustand Q gekniipit ist, und 
zwar so, daB die Wahrscheinlichkeit zum Sprunge pro Zeitemheit genau so 
grof ist wie die durch h(|y-+v*|) dividierte Energie, welche in der Form 
von Streustrahlung der Frequenz yv+v*| pro Zeitemheit ausgestrablt 
wird. Enthalt im Falle I die einfallende Strahlung die Absorptions- 
frequenz v,, so wird die Wahrscheinlichkeit zu einem direkten Sprung 
nach Zustand Q also sehr grof. Nach dem Vorhergehenden diirfen wir 
erwarten, da8 diese Wahrscheinlichkeit sich zur Wahrscheinlichkeit 


1) Vel. N. Bohr, Naturw. 12, 1115, 1924 und besonders W. Heisenberg, 
ZS. ft. Phys. 81, 617, 1925, wo eine quantitative Theorie der Beobachtungen auf 
Grundlage des Korrespondenzprinzips versucht ist. 
47 * 
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zum Sprung nach einem anderen Zustand @', der auch von Ry aus er- 
reichbar ist, genau so verhalten werden wie die Wahrscheinlichkeiten, 
womit das Atom aus R, teils nach Q und teils nach Q' springen kann. 

Bisher sprachen wir nur von der kritischen Stelle, welche im Fall | 
die Frequenz vy, einer Absorptionslinie einnimmt in bezug auf die Streu- 
strablung. Aus Formel (40) entnehmen wir aber, da8 auch, wenn v sich 
der Frequenz vy, nihert, der Ausdruck fiir das streuende Moment stark 
anwiichst. Dieser Umstand mutet zuniichst sehr sonderbar an, weil man 
meinen kinnte, daB bei Bestrahlung mit Licht, das die Frequenz v, ent- 
halt, das Streulicht sehr stark werden mu8, und da8 also, wegen der 
Energiebilanz, das Atom eine Absorptionslinie von der Frequenz vy, aut- 
weisen miisse. Kine solche Folgerung stinde aber in offenbarem Gegen- 
satz zur Formel (44), die die Tatsache zum Ausdruck bringt, da fir 
‘das Atom bei semer Reaktion auf monochromatische Bestrahlung nur 
solche Frequenzen kritisch sind, die einem Ubergang nach einem anderen 
stationiiren Zustand entsprechen. Es laSt sich aber einfach zeigen, dali 
Formel (40) sehr wohl die Verhiltnisse richtig wiedergeben kann, ohne 
daB die Koinzidenz » = v, sich in irgend einer besonderen Weise bei 
der Absorption oder Dispersion des einfallenden Lichtes zu éufern braucht, 
wie es von (44) verlangt wird. Wenn y sich », nihert, kommt die 
Frequenz vy — v* der Streustrahlung mehr und mehr der Frequenz y, nahe. 
Diese Frequenz ist aber von vornherein in der spontanen Ausstrahlung 
des Atoms enthalten, und zwar ist derjenige Teil im elektrischen Moment 
des Atoms, der dieser Frequenz entspricht, durch den Ausdruck RY, e2 iv st 
gegeben. Fiir kleine Werte des Unterschieds y — vy, = — 0 bekommt 


UA, (EUs) 2 nits — 6yt\ : 
5 5 j also mehr 


und mehr die Fahigkeit, mit der vorhandenen spontanen Strahlung zu 


das nach (40) induzierte Moment R\— 


interferieren, und zwar so, da8 im Ausdruck fiir die Intensitaét der Streuung 
noch Terme auftreten werden, die den Lichtvektor € des einfallenden 
Lichtes in der ersten Potenz enthalten. Da diese Terme trotz des 
Unterschiedes 6 in den Frequenzen nicht verschwindend klein werden, 
hat seine natiirliche Ursache darin, da8 das Atom, eben auf Grund seiner 
spontanen Strahlung, nur eine endliche Lebensdauer besitzt. Die wirk- 
liche Intensitiit der von der einfallenden Strahlung im Atom induzierten 
Streustrahlung hingt von der Phasenverkniipfung zwischen dem induzierten 
Streumoment und dem schon vorhandenem Moment der spontanen Aus- 
strahlung ab, und die Rechnung zeigt, da8 bei geeigneter Phasenverbindung 
die Intensitiit der induzierten Streustrahlung bei einer bestrahlenden 


x 


ee a a 


Uber die Streuung von Strahlung durch Atome. 705 


Frequenz in der Nahe von vy = y, keine Besonderheiten aufweisen wird, 
gleichzeitig damit, daB die Gleichung (40) zu Recht besteht. Eine kleine 
Rechnung mége dies verdeutlichen. 

Die charakteristische Amplitude der spontanen Streustrahlung einer 
Frequenz v, in einem stationiiren Zustand P sei einfachkeitshalber als 
reell angenommen, und ihr absoluter Wert sei p. Die mittlere Lebens- 
dauer von P sei durch 1/a gegeben. Die Frequenz des induzierten Streu- 
momentes sei yy —0, wo 0 klein ist verglichen mit »,, aber grof ver- 
ghehen mit a. Der absolute Wert ihrer Amplitude sei g. Der Augenblick, 
wo das Atom in dem Zustand P angelangt ist, sei mit ¢ == O bezeichnet, 
und der Phasenunterschied zwischen den zwei Streumomenten zu diesem 
Zeitpunkte sei gleich m. Die wiihrend der Lebensdauer Z’ ausgestrahlte 
Energie ist dann dem Ausdruck 

T 
(Ch (O)) S= {{» cos2av,t + gcoos[2x (vy, — 0)t + g]\? dt (45) 
6 


proportional. Die im Mittel wihrend der Lebensdauer des Zustandes 


ausgestrahlte Energie ist dann dem folgenden Ausdrucke proportional: 
Sm) = a[s(Z, p)e-*7 aT. (46) 


0 


Die Rechnung ergibt, mit Vernachlissigung kleiner GréBen von der 
Gréfenordnung 0/¥v,, 
2 @2 


p pq | : ee! _ 
‘Sea So a Qnds 4 
(p) 24 a? + (270)? (iceeg em a Pasar EO, 
oder 
2 2 
Pp Pa ; a “t 
5 = ee S]] + %) ——, wo tg «== ~—~- (48) 
Bp 2a" Ya + One) Ne V4 ; 220 
Es sei nun, in Ubereinstimmung mit (40), das Moment y durch den 
Ausdruck Bl ay! 
= eee (49) 
: 4ho 


gegeben, wo H die Amplitude des elektrischen Vektors in den eimfallenden 
Wellen bezeichnet, wihrend p’ eine Gréfe ist von derselben Gréfien- 
ordnung wie p. Vernachlassigen wir dann noch Terme von der relativen 
GréBenordnung 0?/a?, so nimmt (48) folgende Form an: 
p ppkr sn(p+e) , pp EP 1 

OD) 2 a Sah & | B82h2a 62 
Aus diesem Ausdruck geht hervor, da bei geniigend schwacher Be- 
strahlung (EF sehr klein) der zweite Term stets von derselben Grofen- 


(50) 
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ordnung sein kann wie der dritte, weil fiir einen festgehaltenen Winkel 
gy + beide Terme in derselben W eise mit 0 variieren. Der dritte Term 
wire genau durch den zweiten kompensiert, wenn sin (p + ) im Mittel 
gleich wp’ E / 4ha ware. Damit unsere Betrachtungen Giltigkeit haben, 
muB diese GroBe klein gegen 1 sein. Vergleich mit (49), und die 
Uberlegung, da8 fiir sehr kleine Werte von 220 diese Gréfe in (49) 
etwa durch einen Ausdruck von der Form Ya? + (20) zu ersetzen ist, 
lehren uns also, da8 unsere Betrachtungen nur giiltig sei kénnen, wenn 
die induzierten Streumomente kleiner sind als die Momente der spontanen 
Streustrahlungen im Atom, auch in solchen Fallen, wo fir gewisse kri- 
tische Frequenzen das induzierte Moment ein Maximum erreicht. Eine 
solche Einschrankung diirfte von vornherein als naturgema8 erscheinen. 

Unsere korrespondenzmafigen Formeln (40) und (44) haben also 
dazu gefithrt, die Existenz einer Phasenverbindung von der betrach- 
teten Art anzunehmen. Der Umstand, dafi die Phase des indu- 
zierten Streumomentes auBer von %, noch von Y%, abhangt, und dab 
dieser Vektor in dem stationaren Zustand P der Natur der Sache nach 
vollstiindig unbestimmt ist was seine Phase anbelangt, zeigt, daf diese 
Annahme kaum als unnatiirlich bezeichnet werden kann. 

Bisher haben wir uns nur mit den kritischen Werten der Frequenz v 
der einfallenden Strahlung in Fall I (8.699) beschiftigt, wo die Streu- 
strahlung die Frequenz » — v* besitzt, und mit eimem Ubergang nach 
einem Zustande hiéherer Energie verkniipit ist. Die Diskussion gestaltet 
sich aber wesentlich ahnlich wie in den Fallen [La und ILb. In Fall Ila 
gibt es zweierlei Arten von kritischen Frequenzen. Die eine wird 
wiederum von den Absorptionsfrequenzen v, gebildet. Bestrahlung mit 
Licht, das die Frequenz y, enthilt, gibt Anla8 zu einer Streustrahlung, 
die bei der Frequenz y, ein Intensitétsmaximum erreicht (vgl. Fig. 5). 
Parallel damit geht der Umstand, da8 die Atome durch die Bestrahlung 
in den Zustand R, gehoben werden kénnen, und von hieraus wird v, 
spontan ausgestrahlt. Weiter ist y, eime kritische Frequenz, die aber 
nicht zu irgendwelchem Maximum in der Intensitaét der Streustrahlung 
der Frequenz y,, die schon von vornherein als spontane Strahlung vor- 
handen ist, Anlaf geben darf. In Fall ILb kommen nur die kritischen 
Frequenzen v, und y, in Betracht (vy, und y, sind immer gré8er als v*, 
wahrend y immer kleiner als v* sein soll). Bestrahlung mit Licht, das 
v, enthalt, gibt Anla8 zu einem Streulichte, das ein Maximum bei vy, be- 
sitzt. Dies entspricht dem Umstand, daS das Atom durch die Bestrahlung 
eine erhéhte Wahrscheinlichkeit erlangt, in den Zustand FR iiberzugehen, 
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und in diesem Zustande wird eben y, spontan ausgestrahlt. Andererseits 
wird bei Bestrahlung mit vy, ei starkes Streumoment mit Frequenz v, 
im Atom auftreten. Da wir aber annehmen miissen, dafi das Streumoment 
mit der Frequenz der einfallenden Strahlung bei vy, kem Maximum aut- 
weist, darf die Intensitét der Streuausstrahlung auch kein Intensitits- 
maximum erreichen bei der Frequenz y,, die schon von vornherein im 
Atom anwesend ist. 

Zusammentassend kann man sagen, daf ein Atom bei Bestrahlung 
mit Licht, das eme Absorptions- bzw. Emissionsfrequenz des Atoms ent- 
halt, die Strahlungseigenschaiten desjenigen Zustandes nachahmt, der 
zusammen mit dem gegebenen Zustand die betreffende Absorptions- bzw. 
Emissionsfrequenz charakterisiert. 

§ 5. SchluBbemerkungen. Man muf verlangen, daf die in dieser 
Arbeit betrachteten Arten von Streustrahlung und die Spriimge zwischen 
stationaren Zustinden, zu denen sie Anlaf geben, sowohl die Knergie- 
verteilung in der Hohlraumstrahlung sowie die statistische Gleichgewichts- 
verteilung der Atome unverindert lassen. Die Ansitze, womit sich dies 
erreichen laft, werden offenbar eine grofe Ahnlichkeit aufweisen miissen 
mit den Ansitzen, mit deren Hilfe es Pauli gelungen ist, das Warme- 
gleichgewicht zwischen freien Elektronen und Hohlraumstrahlung zu be- 
schreiben'). Im Fall I miiSte z. B. die Wahrscheinlichkeit fiir einen 
direkten Sprung von P nach @ durch eine Reihe von Termen dargestellt 
werden, die unter anderen einen Term proportional mit der Strahlungs- 
dichte g(v,) bei der Frequenz v,, und einen Term proportional mit dem 
Produkte @ (v,) @ (vg) enthalt. Dagegen darf, wie aus dem Obigen hervor- 
- geht, kein Term auftreten, der 9 (v,) proportional ist. 

Die Betrachtungen in dieser Arbeit zeigen, daf es kaum méglich ist, 
der korrespondenzmifigen Forderung, daf die in einem Atomsystem durch 
aubere Bestrahlung induzierte Streustrahlung in der Grenze grofer Quanten- 
zahlen mit der von der klassischen Theorie geforderten Streustrahlung 
iibereinstimmt, in anderer Weise Gentige zu leisten als eben durch eine 
Formel von der Art (39), wo IN den durch (37) gekennzeichneten Charakter 
besitzt. Selbst wenn die Beschreibung des tatsichlich vorhandenen Streu- 
momentes einen weniger einfachen Ausdruck fiir I verlangen sollte, so 
entgeht man doch schwerlich der Konsequenz, daf das Moment der Streu- 
strahlung einen besonders grofen Wert annehmen wird, jedesmal wo eine 
Bedingung von der Form v + v, = 0 oder y+ », = 0 ertiillt ist. 


1) W. Pauli jr., Zs. f. Phys. 18, 272, 1923. 
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Weiter scheint es auch nicht méglich, die Formeln so einzurichten, dab 
die Korrespondenzforderung erfiillt ist, ohne da® die kritischen Werte fiir 
die Frequenz v in allgemeinen Ubergangen entsprechen kénnen, fiir die 
weder Anfangszustand noch Endzustand mit dem betrachteten Zustande 
des Atoms zusammenfallen. Die Schwierigkeit, die dadurch scheinbar 
entsteht fiir die Frage des Energieaustausches zwischen Atomen und 
Strahlungsfeld, laBt sich, wie gezeigt, in natiirlicher Weise losen, wenn 
man annimmt, daB es eine spontane Ausstrahlung des Atoms gibt, die 
wihrend der ganzen Lebensdauer des betrachteten Zustandes wirksam ist. 
Man kann daraus schlieBen, das eine Auffassung, nach der die streuende 
Wirkung eines Atoms bei auferer Bestrahlung als die Wirkung des 
Atoms in einem bestimmten stationaren Zustande anzusehen ist, not- 
wendig die Auffassung mit sich fiihrt, da auch die spontane Strah- 
lung eines Atoms als eine Strahlung in einem bestimmten stationaren 
Zustande beschrieben werden muf, und nicht etwa als eine Wirksamkeit, 
die das Atom nur bei einem Ubergange zwischen station’ren Zustanden 
entfaltet. Das ist aber gerade die von Slater eingefiihrte Hypothese, 
die den Anlafi zu den von Bohr, Kramers und Slater na&her ent- 
wickelten Ansichten gab. Wie auf 5. 682 erwaéhnt, kann der allgemeine 
Grundgedanke dieser Ansichten eben dahin formuliert werden, daf die 
Rolle, welche das Atom bei den optischen Phinomenen spielt, immer auf 
Wechselwirkungen zwischen dem Strahlungsteld und dem Atom in irgend 
einem stationiiren Zustande zuriickgefiihrt werden kann; die eigentiimlichen 
Prozesse, die wir als ,Ubergange von einem stationiiren Zustand nach 
eimem anderen“ beschreiben, darf man dabei als sehr kurz dauernd an- 
sehen, und tiber ihre Beschatfenheit geben die optischen Phinomene, soweit 
sie heute bekannt und analysiert sind, keinen AufschluS. 


Kopenhagen, Institut tor teoretisk Fysik, Dezember 1924. 
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Zur Struktur einer Klasse von Bandenspektra. 
Von R. Mecke in Bonn. 


(Kingegangen am 21. Januar 1925.) 


Hine Intensititsanomalie in der Serienfolge von Bandenlinien scheint immer dann 

aufzutreten, wenn der Triger des Bandenspektrums ein Molekiil mit zwei gleichen 

Atomen ist. Man kann dann diese Anomalie aus der Annahme deuten, dal zwei 

emissionsfahige Elektronen vorhanden sind, auf die sich der Totalimpuls zu gleichen 
Teilen verteilt. 

In einer vorgehenden Mitteilung, die Herr Dieke die Freundlichkeit 
hatte, mir vor der Drucklegung zuzusenden, kommt er zu einer Autfassung 
der Struktur der negativen Stickstoffbanden, die sich im wesentlichen an 
die bei den Heliumbanden beobachtete Struktur anschleSt. Da ich nun 
in meinem Innsbrucker Vortrag*) diese Serienzusammentassung aus den 
dort dargelegten Griinden abgelehnt habe, seien mir hier noch emige 
Bemerkungen gestattet, die lediglich der Klarung dieser fiir die ganze 
Bandentheorie wichtigen Frage dienen sollen. Zunachst einiges iiber das 
Fiir und Wider der beiden Auffassungen: Wahlt man die , Mecke- 
Fassbendersche* Auffassung der Serieneinordnung, so bleibt man mit 
den bisherigen Beobachtungen an anderen Bandenspektra und mit der 
einfachen Bandentheorie im Einklang, d. h. man kommt stets zu halben 
,etfektiven* Quantenzahlen und hat gemifS dem Auswahlprinzip beim 
R-Zweig den Quantensprung mm —> m— 1 beim P-Z7weig entsprechend 
m—>m-+1. Auch spricht fiir diese Zusammenfassung der Serien die 
Tatsache, daS die starken und schwachen Linien stets streng aut derselben 
Serienkurve lhegen.. Man muf dann allerdings den aus den bisherigen An- 
nahmen kaum zu deutenden Intensititswechsel in der Linienfolge mit in Kaut 
nehmen. Ks ist ja schwer einzusehen, und dies betonte ich bereits friiher, 
wie eine ganze Reihe von relativ eng benachbarten Energieniveaus einen 

olchen regelmaBigen Wechsel ihrer Gewichte a priori (bzw. a posterior!) 
ne ihrer Ubergangswahrscheinlichkeiten aufweisen sollen. Aus diesem 
Grunde auch legt Herr Dieke das gréfere Gewicht aut Vermeidung eines 
derartigen Intensitatswechsels und unterteilt daher die Serien in je zwei 
Teilserien mit normaler Intensitiitsfolge. Man kommt dann selbstver- 
standlich zwangsliufig wie bei den Heliumbanden auf ,, Viertel*-Quanten- 
zahlen, gegen die an und fiir sich auch nichts einzuwenden wire. Ebenso 


andert sich auch an den Kombinationsbeziehungen formal nichts, aber die 


1) R. Mecke, Phys. ZS. 25,597, LO2e- 
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Auswahlregeln, d. h. die Deutungen der Zweige werden jetzt nicht mehr 
so klar und durchsichtig wie bisher. Rein formal lautet namlich jetzt 
die Auswahlregel folgendermafen: Bei der Emission andert sich die 
effektive’ Quantenzahl des Totalimpulses stets nur um eine halbe Ein- 
heit: m —> m+1/2. Oder aber wenn man diese Formulierung ablehnen 
und im Sinne der bisherigen Deutung der Zweige einer Bande verbleiben 
will: Der R-Zweig wird unterteilt in einen R,- und Q,-Zweig, der P-Zweig 
in einen P,- und @Q,-Zweig, die entsprechenden R,- und P,-Zweige fehlen 
dann aber merkwiirdigerweise; hier stoBen wir also auf Wider- 
spruch mit den bisherigen Erfahrungen. 

Beide Auffassungen haben also gewichtige Griinde fiir und gegen 
sich, und man mu deshalb fragen, ob nicht etwa beide Auffassungen zu 
Recht bestehen und nur die Gesichtspunkte, von denen man bei der Zu- 
sammenfassung einer Linienfolge zu einer Serie ausging, verschieden 
gewesen sind. Zunichst die Frage, bei welchen Bandenspektra stoBen 
wir denn tiberhaupt auf dieses Dilemma? Ein Blick auf die bisher unter- 
suchten Bandenspektra?), lehrt uns da, daB es die Bandenspektra des 
(H,), He, C, N,, N* und die atmospharischen und ultravioletten O,-Banden 
sind, die diese Struktur besitzen, also siimtlich Bandenspektra, die, soweit 
eine genaue Feststellung hier méglich ist, die Molekiile der reinen Ele- 
mente zum Trager haben. Bei der langen Reihe aber der untersuchten 
Hydridverbindungen, ich nenne die von Cu, Mg, Zn, Cd, Hg, (AD, C und 
O, ist kein Fall bekannt geworden, wo eine derartige Strukturanomalie 
auttritt, es bleiben dann nur noch die beiden Verbindungsspektra des 
C+ 0 und des C+ N iibrig, um die Reihe der auf Feinstruktur unter- 
suchten Spektra abzuschliefen*), auch hier findet sich keine Intensitits- 
anomalie. Bisher kommen also derartige Schwierigkeiten nur in Betracht 
bei Molekiilspektra, die aller Wahrscheinlichkeit nach aus zwei gleichen 
Atomen bestehen, nicht aber bei den Verbindungsspektra, und diese Tat- 
sache kénnte einen Fingerzeig fiir ihre Deutung geben. 

In einer fritheren Arbeit”) hatte ich nun versucht, auch fiir die 
Bandenspektra eine Systematik durchzufithren, wie sie bei den Linien- 
spektra bereits vorliegt, d. h. die modellmaBige Seriendeutung rein formal 
auf ein Impulsvektorengeriist zuriickzufiihren, das den Totalimpuls J in 
zwei Komponenten K (Kernimpuls) und R (Elektronenrumpfimpuls) zer- 


1) Vgl. den Bericht R. Mecke, Phys. ZS. 26, 1925. Die Struktur der He- 
und O,-Banden erhilt man, wenn man die schwachen Linien ganzlich unterdriickt. 
Die Hg-Banden verhalten sich hier normal. 

*) R. Mecke, ZS. f. Phys. 28, 261, 1924. 
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legt. Soll diese Analogie aber durchtiihrbar sein, so setzt sie bei den 
Bandenspektra im Anschlu8 an Landé ein besonderes Molekiilmodell 
voraus, das Modell eines Doppelsterns: Jedes der beiden Atome eines 
zweiatomigen Molekiils besitze ein resultierendes Elektronenimpulsmoment 
vom Betrage R, und R,, die sich beide vektoriell zu dem Impulsmoment 
des ganzen Elektronensystems R zusammensetzen. Die beiden Atome 
rotieren nun aber wie bei einem Doppelstern um eine durch den gemein- 
samen Schwerpunkt gehende Achse, d. h. so,"daB bei dieser Rotation die 
Impulsmomente R, und R, ihre Richtungen im Raume stets beibehalten. 
Nur so ist es méglich, das fiir die Systematik erforderliche raumfeste 
Vektorengeriist, bestehend aus den Komponenten R und K des Total- 
impulses J, zu konstruieren, im Gegensatz zu dem Modell von Kramers 
und Pauli), wo infolge der starren Verankerung des Elektronensystems 
im Molekiil dieser Impulsvektor R eine Prazession um die Richtung des 
Totalimpulses als Achse beschreiben wiirde, die durch die Grofe des 
Kernimpulses K gegeben wire. 

Ist also, wie es den Anschein hat, eine derartige Analogie zu den 
Linienspektren méglich, mu$ man also beim Molekiil das weniger starr 
gebundene Modell eines Doppelsterns annehmen, so steht zunichst nichts 
im Wege, bei einem Dublettsystem eine unsymmetrische Unterteilung 
des Elektronenimpulses 2 — 1 in |R,| = 1/, und |R,| = */, (Richtungs- 
quantelung) vorzunehmen, sonst aber muf man annehmen, da8 beide 
Atome energetisch vollkommen gleichwertig und gleichberechtigt sind, 
da& also insbesondere jedes Atom des Molekiils ein emissionsfahiges 
Elektron besitzt. Man kommt dann also zu dem Schlusse, da8 der eine 
Serienteil, etwa ,die starken Linien, nur von dem Elektron des einen 
Atoms, der andere Teil hingegen von dem des anderen emittiert wird. 
FaBt man aber das Molekiil, wie es eme Unteilbarkeit des Totalimpulses 
yverlangen wiirde, als einheitliches Ganzes aut, so sind auch die beiden 
Serienteile zu einer einzigen Serie zusammenzufassen, obwohl aut der 
anderen Seite eine Zweiteilung der Serien bei Molekiilen mit zwei gleichen 
Atomen sehr wohl denkbar bleibt. Bei Verbindungsspektra hingegen, 
wo in der Regel nur ein emissionsfahiges Elektron fiir das betretfende 
Bandenspektrum in Betracht kommen diirfte, fallt ein derartiger Unter- 
schied in der Serienautfassung selbstverstiindlich weg. 

Es ist klar, da® diese einfache Formulierung des Problems allein 


die Strukturanomalie nicht zu erklaren vermag, sie soll ja auch nur eine 


1) H. Kramers und W. Pauli, ZS. f. Phys. 18503515) 1923- 
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Erklarungsméglichkeit andeuten. Immerhin méchte ich hier doch aut 
eine gewisse Analogie zu einigen Spektra hinweisen, wo sicher nicht das 
Molekiil als Ganzes, sondern nur ein Teil desselben die typische Banden- 
absorption hervorruft. Es hat sich z. B. gezeigt’), daB alle aut Ab- 
sorption im Ultraroten hin untersuchten organischen Verbindungen, die 
Wasserstoff direkt an Kohlenstoff gebunden enthalten, stets dieselben 
Schwingungsbanden (bei 6,9, 8,45, 1,72, 1,38, 0,97 und 0,86 w) mit nur 
ganz geringtiigigen Verschiebungen besitzen, vollkommen unabhéngig 
davon, was sonst das Molekiil noch fiir Bestandteile enthalt. Dieses 
Spektrum ist also typisch nur fiir die C-H-Bindung im Molekiil allein, 
genau so wie es im obigen Kalle fir die (zweimal auftretende) Elek- 
tron-Atombindung ist. Im obigen Falle ist es die Elektron-Atombindung. 
Abnliche Verhiltnisse legen bekanntlich auch bei der Absorption der 
Benzolderivate im Ultravioletten, des Kristallwassers und der sogenannten 
Tonenfarbe von Salzen vor, doch handelt es sich bei letzteren um feste 
und fliissige Kérper, wo ein biindiger Schlu8 nicht ohne weiteres méglich 
ist, wahrend bei der C—H-Bindung neben einer Reihe von Fliissigkeiten 


eme ganze Anzahl von Gasen untersucht worden ist. 


Bonn, Januar 1925. 


1) Vel. Th. Dreisch, ZS. f. wiss. Phot. 23, 102, 1924. 
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Bemerkung zu der Arbeit von K. Schaposchnikow: 


,Newtonsche Mechanik und Lichtquanten‘“’). 
Von V.S. Vrkljan in Zagreb. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 21. Januar 1925.) 
Es wird unter den Bedingungen, die Schaposchnikow aufgestellt hat (N ewton- 
sche Mechanik, Tragheit der Energie, Zylinderform der Lichtquanten), gezeigt, 
dafi auch die Hypothese der elliptischen Schwingungen der Masse 2 = se der 


Lichtquanten méglich ist. Unter der Annahme, da die Frequenz der besagten 

elliptischen Schwingungen mit der beobachtbaren Frequenz des Lichtes tiberein- 

stimmt, wird das Impulsmoment des Lichtquantums gewonnen und es zeigt sich 
dabei, dai es h/2% ist. 


In eimer vor kurzem erschienenen Abhandlung versucht K. Scha- 
poschnikow das Problem der Lichtquanten zu lésen. Er stellt sich das 
Lichtquant in Form eines geraden Zylinders 
mit kreisférmigem Querschnitt vor und meint, 
durch die Rotation des Zylinders um die Achse 


die zirkulare Polarisation der Strahlung zu 
erliutern. Da aber nach Bohrs Auffassung*) 
die von einem Atom ausgesandte Strahlung 
im allgemeinen elliptisch polarisiert ist, ent- 
steht die Frage nach der Erliuterung einer 
solchen Polarisation. 

Der Zweck der vorlegenden Arbeit ist, 
m zeigen, daB die Annahme eines elliptischen 
Querschnittes des Lichtquants, d. h. die An- 
nahme eines geraden elliptischen Zylinders, mit elliptischen Schwingungen 


der Masse hy/c? ebenso méglich ist. 

Wir nehmen also an,~daB die Masse hy/c?, die sich in eimem ellip- 
tischen Zylinder verteilt befindet, elliptische Schwingungen mit der Fre- 
quenz m um die Achse des Zylinders vollfiihrt. 

Zerlegen wir den Zylinder in sehr schmale koaxiale elliptische Ringe 
(s. Fig. 1), und nehmen wir an, daB sich die gesamte Masse, die sich eimal 
innerhalb eines solchen Ringes befindet, immer innerhalb desselben Ringes 


befinden und elliptische Schwingungen senkrecht, zur Achse des Zylinders 


1) K. Schaposchnikow, ZS. f. Phys. 80, 228—230, 1924. 
2) N. Bohr, ZS. f. Phys. 6, 1—9, 1921. 
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vollfiihren wird. Wir nehmen weiter an, daf die Exzentrizitat ¢ aller 
Ellipsen, die die Querschnitte der erwahnten Ringe begrenzen, dieselbe ist. 

Nach dem Verfahren von Schaposchnikow miissen wir jetzt die 
kinetische Energie aller elliptischen Schwingungen der Teile der Masse 


= i innerhalb des Zylinders berechnen. 
G 


Aus den Gleichungen fiir die elliptische Schwingung 

% = acos2rnt, y = bsn2 ant 
folet, ,_. dx +ay? 
As J 


a Finds 
ve : 
Der Mittelwert von Z fiir eine bestimmte Schwingung wird 


= (2 2n)* (a? sin? 2 ant + b* cos? 2 rnt). 


a 
5 = 222 n? (a? sin? 2ant + bcos? 2 ant), 
oder weiter, da 
sin? 2 ant —= cos*2ant = ry 
ist, = 
= ae" n? (a? + b*). 
Wenn wir b — a V1—é? setzen und beide Seiten der letzten Glei- 


chung mit der Masse eimes der erwahnten Ringe 
dm = 0.d(ab).2l = On2aeda. Vi—s at 
multiplizieren (7 ist die Linge des Zylinders, @ die mittlere Dichte der 


hy i 
Masse m —= :) so bekommen wir 
¢ 
oe 
v a 1 DB 99 (9 2 Dye 
am = 0.1.2n°.n?(2—8 yi—e ada. 


Durch Integration derselben Gleichung von 0 bis a,1) und durch Sub- 
stitution 

0.a7)1— ee. a= m, 
wo m die schon erwahnte ganze Masse des Zylinders bedeutet, ergibt sich 
die kinetische Energie der ganzen Masse innerhalb des Zylinders 


3 2 
2421 Oy 


Exin = mn? n 9 (@) 
Wenn wir hier ; 
ney hy hy ¢ 
kin — Dye  ——— “e’ a —=— y\ 


1) a, und 6, sind die Halbachsen der Grenzellipse des Querschnittes des 
Zylinders. 
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setzen, so fihrt uns die Gleichung (1) zu 
oi Dy aaa 
Pa 2 


also zu einer Gleichung, die der Schaposchnikowschen Gleichung (2) 


entspricht. 
Das Impulsmoment der gesamten Schwingung wird aus (1) 


Cant atu ot alt 


Ope, c= — i y — 
kin Woes 9 Ler 5 (22” = o) 
einfach zu 
OF: 2 2 b? 2 b2 

= a = ms ae . enon s ! 

und durch (2) unter der Annahme, dai n = ry ist, 
hva h ‘ 
7 Qae, po Gh 


welches Resultat mit der Schaposchnikowschen Gleichung (3) voll- 
kommen iibereinstimmt. 


Bemerkung: Es wird vielleicht von Interesse sein, zu bemerken, 
da8 man zur Gewinnung der Gleichung (2) keine besondere Annahme 


tiber die Frequenz  braucht. Man braucht nur ee 7 on setzen, wo A 
n 


die zur Frequenz n gehirige Wellenlénge bedeutet. Erst zur Gewinnung 
der Gleichung (3) mu8 man speziell die Annahme » — y machen. 


Zusammenfassung: Es wird ein Versuch gemacht, die Scha- 
poschnikowsche Idee iiber Lichtquanten auf elliptische Schwingungen 


des Lichtes zu erweitern. 


Zagreb, Januar 1925. 
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Bemerkung 
zu dem Aufsatz der Herren J. Friese u. EF. Waetzmann 
Zur Theorie des Widerstandsthermometers*“'). 
Von A. v. Hippel in Jena. 


Eingegangen am 4, Februar 1925. 
ovo f=) 


In dem zitierten Aufsatze wird eine Arbeit von mir ,Uber die 
Theorie des Thermo-Mikrophons**) in einer Form erwahnt, die leicht 
mifverstanden werden kinnte; es sei daher eine kurze Bemerkung ge- 
stattet. 

Bei einer gréferen Untersuchung tiber die Méglichkeiten, Schall- 
wellen, bildgetreu in elektrische Wechselstréme durch thermische Beein- 
flussung von Leiterkreisen umzusetzen, habe ich der Vollstandigkeit 
halber in einem einzelnen Abschnitt auch die Warmewirkung behandelt, 
die stehende Schallwellen auf einen im Schallknoten ausgespannten elek- 
trischen Leiter ausiiben wiirden (,, Knoteneffekt“). In der mathematischen 
Berechnung ist hier leider an einer Stelle der Irrtum unterlaufen, daf 
eine fiir den vorliegenden Fall im Unendlichen nicht konvergierende 
Besselsche Reihe an Stelle der entsprechenden Hankelschen Reihe ver- 
wendet wurde. Dies hat nur Kinflu8 auf die Gestalt des Endausdruckes 
dieses Teilabschnittes, ohne etwas am Verlauf seiner Berechnung zu 
indern. 

Fiir die Problemstellung von Friese und Waetzmann ist der 
genannte Endausdruck entscheidend, darum widmen die Herren dem 
evanzen ‘Teilabschnitt meiner Arbeit noch einmal eine ausfithrliche Dar- 
stellung. Fiir meie Untersuchung des Thermo-Mikrophons und seiner 
Wirkungsweise ist jedoch der ,Knoteneffekt* véllig belanglos, da die 
durch Schallwellen erzeugbaren adiabatischen Temperaturschwankungen 
weit unterhalb der Temperaturamplituden liegen, die sich durch akustische 
Beeinflussung von strémender Luft auf erhitzte Leiter tibertragen lassen. 
Auf der Untersuchung der hierbei wirksamen Faktoren leet also der 
Schwerpunkt der obenerwihnten Theorie, und auch der in Kiirze er- 
scheinende experimentelle Teil der Arbeit wird zeigen, da8 Schalldruck- 
wirkung selbst als Stéreffekt nicht bei dem neuen Mikrophontyp in Frage 
kommt. 


Physikalisches Institut der Universitit Jena. 


1) ZS. f. Phys. 31, 50, 1925. 
*) A. v. Hippel, Ann. d. Phys. (4) 75, 521—548, 1924. 
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Der physikalische Zustand der Sterne. 
Von A. Brill in Neubabelsberg. 
Mit zehn Abbildungen. (Kingegangen am 3. Februar 1925.) 


Es werden die den physikalischen Zustand der Sterne charakterisierenden Grofen, 
wie Spektraltypus, Farb- und Strahlungstemperatur, absolute Helligkeit, Radius 
und Masse, eingehend diskutiert; insbesondere wird auf die Unvollkommenheit des 
Beobachtungsmaterials hingewiesen, das eine einwandfreie Berechnung dieser Be- 
stimmungsstiicke noch nicht zulaft. Trotzdem wird versucht, allgemeine Gesetz- 
migigkeiten fiir den Zusammenhang dieser Sterncharakteristiken, getrennt nach 
Riesen- und. Zwergsternen, abzuleiten. Die fiir die Eddingtonsche Theorie des 
Strahlungsgleichgewichtes wichtigen Gréfen, die pro Gramm Materie in der Zeit- 


“ einheit erzeugte Strahlungsenergie « und der mittlere Massenabsorptionskoeffizient 


stehen in der einfachen Beziehung, daf das Produkt kVe fir alle Sterne nahezu 
konstant ist. Es wird der Nachweis erbracht, warum die Gréfe kVe unempfindlich 


gegen die verschiedenartigen Zustiinde der Sterne ist. Fiir den Proportionalitits- 

Q 
faktor im Gesetz des Massenabsorptionskoeffizienten k — K“ ile 
Wert 4,27 . 1027, 


ergibt sich der 


Um einen kosmischen Vorgang zu erklaren, kniipft man an physi- 
kalische Erscheinungen an, deren Bedingungen sich im Labaratorium 
studieren lassen. Den komplizierten Charakter des Problems schrankt 
man durch Abstraktionen ein, welche nur das Wesentliche des Vorganges 
hervortreten lassen. 

Die statistische Verarbeitung des Beobachtungsmaterials gibt all- 
gemeine Gesetzmafigkeiten fiir die Krscheinungen im Universum. An 
das stilisierte Problem hat die theoretische Behandlung anzukniipfen. 
Ob die aus den Beobachtungen abgeleiteten Gesetzmifigkeiten einen 
typischen Charakter besitzen und wodurch bei einer Einzelerscheinung die 
Abweichung von dem typischen Verhalten bedingt ist, wird die Aufgabe 
einer besonderen Untersuchung sein. 

Das bisher vorliegende~ Material an einwandfreien astronomischen 
Beobachtungsergebnissen ist zum Teil noch recht diirftig'); es erscheint 
fragwiirdig, ob man tiberhaupt einzelnen Eigenschaften der Sterne einen 
typischen Charakter zusprechen kann. Manche Resultate werden deshalb 
einer mehr oder minder absprechenden Kritik ausgesetzt sein. Immerhin 


wird fiir viele Zwecke ein wenn auch noch so roher Uberblick iiber 


1) Die Verteilung und die Bewegung der Sterne im Raume werden nicht 
diskutiert, vielmehr nur die Higenschaften, welche sich auf den inneren Aufbau 
beziehen. 

Zeitschrift fur Physik. Bd. XXX]. 48 
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den physikalischen Zustand der Himmelskérper lehrreich sein. Der Gang 
der Untersuchung la8t erkennen, in welcher Beziehung die Beobachtungen 
ma verfeinern und zu erginzen sind. 

Der Spektraltypus. Hs ist eine allgemein bekannte Tatsache, dab 
zwischen der Farbe eines Sternes und seinem Spektraltypus ein enger Zu- 
sammenhang besteht, der darauf zuriickzufiihren ist, dab beide Stern- 
charakteristiken durch den thermischen Aufbau der auferen Schichten, 
der Sternphotosphire und der sogenannten umkehrenden Schicht, bedingt 
sind. Erfahrungsgemi$ lassen sich im allgemeinen die Spektren der Fix- 
sterne in eine kontinuierliche Reihe einordnen, wobei fiir die Zuteilung 
eines Sternspektrums zu einer bestimmten Spektralklasse das Vorhanden- 
sein und die Starke des Auftretens von einzelnen Liniengruppen ent- 
scheidend ist. Das Klassifizierungsprinzip von E. C. Pickering und 
Miss Cannon fand bei Aufstellung des neuen Draper - Kataloges 
(225200 Sterne) weitgehende Anwendung. Die einzelnen Klassen der 
Pickering-Cannonschen Einteilung werden mit den grofen Buchstaben 
des lateinischen Alphabets benannt. Ubergainge von einer Klasse zur 
folgenden werden durch die betreffenden Buchstaben beider Klassen mit 
einer dazwischengestellten Zahl, die von O bis 9 laufen kann, bezeichnet. 
Den zweiten Buchstaben la8t man meist weg, da die Uberginge niemals 
sprunghaft von einer Spektralklasse zu irgend einer anderen erfolgen, 
sondern unter strenger Einhaltung der Aufeinanderfolge der Buchstaben 
B, A, F, G, K, M. Vor den Spektraltypus B setzt man gewohnlich noch 
die Klassen P und 0; von G zweigt man parallel K und M die Klassen 
R und N ab. 

Ankniipfend an die Harvardeinteilung hat neuerdings das Mount 
Wilson-Observatorium eine noch mehr ins einzelne gehende Klassifizierung 
vorgeschlagen, welche die Besonderheiten eines Sternes bzw. seines Spek- 
trums beriicksichtigt. So wird beispielsweise durch ein dem Spektral- 
typus vorgesetztes d, g,¢ der Zwerg-, Riesen- oder Ubergigantencharakter 
eines Sternes bezeichnet; nachgesetztes m, s bedeuten diffuse oder scharfe 
Absorptionslinien. Wahrend die Harvardklassifizierung sich an den 
Gesamteindruck des Spektrums hilt, sind speziell die von W. S. Adams 
und seinen Mitarbeitern am Mount Wilson-Observatorium angegebenen 
Spektraltypen aus Intensititsschiitzungen von nur einzelnen Linien im 
Spektrum gewonnen. 

Welcher Art sind nun im allgemeinen die leitenden Gesichtspunkte 
bei der Harvardeinteilung der Sternspektren? Die Balmerserie des 
Wasserstoffs in Absorption charakterisiert die Sterne der friihen Spektral- 


ae 
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typen B, A, F. Aufer ihnen treten in der Spektralklasse B die Absorptions- 
linien des neutralen und des einfach ionisierten Heliums (Pickeringserie) 


auf, weshalb man den Sternen dieser Klasse auch den Namen , Helium- 


sterne“ gegeben hat. Schon im friihen B-Stadium verschwinden die 
Linien des einfach ionisierten Heliums; an ihre Stelle treten Linien des 
Sauerstoffs, Kohlenstoffs und Stickstoffs in neutralem, ein- oder mehrfach 
ionisiertem Zustand. Die Linien einiger Metalle, wie Magnesium, Silicium 
und Calcium, sind in ionisiertem Zustand vorhanden; bei den friihen 
B-Typen 148t sich dreifach ionisiertes Silicium nachweisen. In den 
Klassen B8 und B9 hat die Starke der Heliumlinien merklich ab-, die 
der Balmerlinien zugenommen. In der Spektralklasse A beherrscht die 
Balmerserie durch ihre grofe Intensitét das Spektrum; das ‘Maximum 
wird zwischen AO und A2 erreicht. Die Linien des neutralen Heliums 
sind verschwunden; nur bei einigen Sternen der Spektralklasse AO, vor 
allem bei den Ubergiganten dieses Spektraltypus finden sich noch Spuren 
von Heliumlinien. Mit dem Fortschreiten von AO bis FO nimmt die 
Intensitaét der Wasserstofflinien zuerst kaum merklich, spiiter schneller 
ab. Die Linien des ionisierten Calciums H und K werden stirker; die 
Zahl der metallischen Linien wichst. Die Linie g 44227 A des neutralen 
Calciums ist schwach vorhanden. In der Spektralklasse F hat die Inten- 
sitat der Wasserstofflinien weiterhin ab-, die der metallischen Linien 
zugenommen. in breites Band, die Liniengruppe bei G (A 4299 bis 
4315), tritt anfangs noch unbestimmt, spiter schirfer hervor. In der 
Klasse G sind die Calciumlinien H und K und das Band G die auf- 
fallendsten Absorptionen des Spektrums. In der Klasse K sind die 
Wasserstofflinien véllig zuriickgetreten. Die Absorptionslinie g des neu- 
tralen Calciums hat an Starke zugenommen; im iibrigen bleiben die 
Linien des einfach ionisierten Calciums und die Gruppe bei G die inten- 
sivsten Linien im Spektrum. Vom Spektraltypus K5 ab sind bereits 
Absorptionsbanden mit scharfen Kanten am kurzwelligen Ende des Spek- 
trums sichtbar; sie gehéren wahrscheinlich Verbindungen des Titans, 
namentlich dem Titanoxyd an. In der Spektralklasse M treten die Banden 
starker hervor. Die Absorptionslinien des neutralen und des ionisierten 
Calciums sind noch sehr auffallend, wahrend sonst, im allgemeinen die 
Intensitat der metallischen Linien abgenommen hat. Bei einer besonderen 
Gruppe von M-Sternen, deren Helligkeit stark verinderlich ist, treten 
die Wasserstofflinien in Emission auf. 

Die O-Sterne zeigen deutliche Ubergiinge zur Spektralklasse B, wes- 
halb man sie auch an die Spitze der Spektraleinteilung gesetzt hat. In 
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der O-Klasse dominieren die Linien des ionisierten Heliums. Mit fort- 
schreitendem Spektraltypus nimmt ihre Intensitiit ab; an ihre Stelle treten 
die Linien des neutralen Heliums. H. H. Plaskett bezeichnet die. 
Spektralklasse, in der die Linien des ionisierten Heliums ihr Maximum 
erreichen, mit 05; O-Sterne von friherem Spektraltypus als O5 sind 
uns bisher nicht bekannt. Besonders charakteristisch fir die Spektral- 
kJasse © sind die ruhenden und scharfen Calciumlinien. Einzelne Spektren 
zeigen breite, helle Bander (darunter 44633 und 4688 A); wihrend 
das letztere dem ionisierten Helium angehért, ist der Ursprung von 
4.4633 A noch unbekannt. Zuweilen sind auch die Linen der Balmer- 
und Pickeringserie hell. 

Die Spektraleinteilung von Miss Cannon war urspriinglich rein for- 
maler Natur; sie vertrat gewissermaSen die ausfiihrliche Beschreibung 
der einzelnen Sternspektren und war deshalb fir Katalogisierungszwecke 
besonders geeignet. Die auf der Atomtheorie von Niels Bohr auf- 
gebaute, von Megh Nad Saha begriindete und von Darwin, Fowler 
und Milne weiter entwickelte Theorie der Sternspektren hat uns die 
tiefere Bedeutung dieser empirisch gewonnenen Spektralanordnung er- 
kennen lassen. Das Auftreten und die Starke der Absorptionslinien 
hingt von der Konzentration an ionisierten oder neutralen Atomen eines 
Elementes ab, welche jene erzeugen. Der Prozentsatz neutraler, einfach 
oder mehrfach ionisierter Atome ist durch den Ionisationszustand gegeben, 
in welchem sich das Atom in der oberen sogenannten umkebrenden 
Schicht der Sternatmosphare befindet. Temperatur und Druck (Partial- 
druck der freien Elektronen) in der betreffenden Schicht, sowie die Ioni- 
sationsspannung des Atoms in dem besonderen Zustand sind hierbei die 
bestimmenden Faktoren. Mit steigender Temperatur nimmt die Ioni- 
sierung zu, mit steigendem Druck und mit steigender Ionisationsspannung 
nimmt sie ab. Je gréBer die Ionisationsspannung ist, um so héher muf 
die Temperatur oder um so geringer muf der Druck sein, der zu der 
gleichen prozentualen Ionisierung fiihrt. Die Dissoziationsformel der 
physikalischen Chemie in folgerichtiger Weise auf das vorliegende Pro- 
blem angewandt, gibt die funktionale Abhangigkeit der Ionisierung des 
Atoms von Temperatur, Druck und [onisationsspannung. Die Annahme 
von Saha fiir den Wert der minimalen Konzentration, bei welcher Atome 
des betreffenden Zustandes gerade noch beobachtbare Absorptionslinien 
hervorbringen, ist ziemlich willkiwlich; deshalb sind die Resultate, welche 
er aus dem Erscheinen und Verschwinden der Absorptionslinien in der 
Spektralreihe der Sterne gezogen hat, in quantitativer Beziehung nicht 


da vegh 
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einwandtrei. Neuerdings haben Darwin und Fowler auf Grund sta- 
tistischer Uberlegungen im Sinne Boltzmanns eine Formel fiir die 
maximale Konzentration eines Atoms in neutralem oder ionisiertem Zu- 
stand abgeleitet. Das Maximum der Konzentration wird mit der maxi- 
malen Intensitaét der entsprechenden Absorptionslinien in der Spektralreihe 
der Sterne identifiziert. Bei gegebener [onisationsspannung ergibt sich 
eine Beziehung zwischen Druck und Temperatur in der die Absorptions- 
linie erzeugenden Schicht. Fowler und Milne setzen die Temperatur 
in der umkehrenden Schicht der A-Sterne gleich der aus der Intensitiits- 
verteilung im kontinuierlichen Spektrum gefundenen und erhalten damit 
fiir den Druck in der umkehrenden Schicht (Partialdruck der freien 
Elektronen) 1,3.10-4Atm. An und fiir sich liegt kein zwingender 
Grund vor, die Temperatur in der umkehrenden Schicht gleich derjemigen 
in der Photosphire zu setzen; vielmehr sollte man fiir erstere eine tiefere 
Temperatur annehmen. Tut man es dennoch und setzt den mittleren 
Druck in der umkehrenden Schicht durchweg fiir alle Absorptionslinien 
und fiir alle Spektralklassen gleich 1.3.10~4 Atm., so findet man merk- 
wiirdigerweise, wie die Arbeiten von Fowler, Milne und Miss Payne 
gezeigt haben, fiir die Spektralreihe der Sterne genau die gleiche Tem- 
peraturfolge, wie sie aus der Strahlung der Sterne tolgt — ein Resultat, 
das a priori nicht zu erwarten war. 

Die Temperatur der strahlenden Schicht. Das  Linien- 
spektrum eines Sternes charakterisiert den Spektraltypus; seine Farbe 
folet aus der Intensitatsverteilung im kontinuierlichen Spektrum im Zu- 
sammenhang mit der subjektiven Farbenempfindlichkeit des menschlichen 
Auges. Die strahlende Schicht, welche das kontinmerliche Spektrum 
erzeugt, wird tiefer liegen als die Schicht, welche das Absorptions- 
spektrum hervorbringt. Trotz des verschiedenen Ursprungs besteht 
zwischen Farbe und Spektraltypus eine enge Korrelation. Die B-Sterne 
strahlen in weibem Licht, in der Spektralklasse G ist die Farbe bereits 
gelb geworden, und die M-Sterne sind rot. Die Sternfarbe ist ein Kol- 
lektivmas fiir die Intensitiitsverteilung im kontinuierlichen Spektrum und 
daher bestimmt durch die Temperatur der strahlenden Schicht. 

Die spektralphotometrischen Messungen von Wilsing und Rosen- 
berg geben uns fiir eine Reihe von Sternen die Intensititsverteilung im 
kontinuierlichen Spektrum. Die Unstimmigkeit zwischen den von beiden 
Autoren abgeleiteten Temperaturskalen ist nach Untersuchungen von nur 
daraut zuriickzufiihren, daB das Plancksche Strahlungsgesetz in dem 


relativ weiten Spektralbereich der visuell und photographisch wirksamen 
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Wellenlingen nicht mehr erfiillt ist’). Eine Abweichung vom Strah- 
lungsgesetz ‘des schwarzen Kérpers ist a priori zu erwarten, da die 
Strahlung je nach ihrer spektralen Zusammensetzung aus verschieden 
tiefen und also verschieden heiSen Schichten zu uns dringt, und da auSer- 
dem die Gesamtstrahlung ein Gemisch von Strahlung ungleich zur Ge- 
sichtslinie orientierter Teile der Sternphotosphiire ist. Es ist vielmehr 
auffallend, daf der Unterschied verhiiltnismafig klein ist. 

Die effektive Temperatur eines Sternes wird sowohl] aus der Form 
der spektralen Energiekurve als auch aus der Strahlung relativ weiter, 
mehr oder minder scharf begrenzter Spektralbereiche abgeleitet. Da 
beide Methoden nicht zu der gleichen Temperaturskale fiihren, erweist 
es sich als notwendig, zwei neue Temperaturbegriffe in die astronomische 
Nomenklatur einzufiihren. Die Farbtemperatur eines Sternes bezieht sich 
auf den Verlauf der Energiekurve in einem bestimmten Spektralbereich 
und entspricht der Temperatur eines schwarzen Strahlers, welcher in 
diesem Bereich die gleiche Intensitatsverteilung zeigt wie der Stern. Die 
Strahlungstemperatur bezieht sich auf die Intensitat der vom Stern zu 
uns gelangenden Strahlung und entspricht der Temperatur eines schwarzen 
Strahlers, welcher die gleiche Flachenhelligkeit gibt. Je nach der Art 
der spektralen Zusammensetzung unterscheidet man die Strahlungs- 
temperatur der bolometrischen, visuellen, photographischen oder auch der 
photoelektrischen Helligkeit. Die Farbtemperatur hat an und fiir sich 
nur eine rein fiktive Bedeutung. Will man den Begriff der effektiven 
Temperatur beibehalten, so wird man ihn sinngemaf auf die Strahlungs- 
temperatur iibertragen. Wiirde die Energieverteilung im Spektrum der 
Sterne genau derjenigen des schwarzen Strahlers entsprechen, so miifte 
die Farbtemperatur gleich der Strahlungstemperatur sein. 

Nach eigenen Untersuchungen befriedigen innerhalb des visuell wirk- 
samen Wellenlingenbereiches, d. i. von 4450 bis 642 mu, die spektral- 
photometrischen Messungen von Wilsing und Rosenberg das Planck- 
sche Strahlungsgesetz. Auf {den Verlauf der Energiekurve in diesem 
Spektralbereich bezieht sich im besonderen mein Begriff der Farbtemperatur. 
Das bis jetzt vorliegende Beobachtungsmaterial hat zwar mehr oder minder 
genaue Werte fiir die Farbtemperatur der Sterne geliefert; yon ihrer 
Strahlungstemperatur wissen wir aber leider noch recht wenig. Nur die 
Sonne macht eine riihmliche Ausnahme; aus der Solarkonstante folgt die 
Strahlungstemperatur der bolometrischen Helligkeit zu 5740°, wahrend 


1) Vel. A. Beer, Uber spektralphotometrische Untersuchungen. Die Natur- 
wissenschaften 12, 699, 1924. 
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die Farbtemperatur nach meiner Rechnung 6650° betragt. Der Unter- 
schied ist darauf zuriickzufiihren, da8 im sichtbaren Wellenlangenbereich 
die Sonnenenergiekurve wesentlich steiler verliuft, als der Strahlungs- 
temperatur entspricht, da die sichtbare Sonnenstrahlung aus relativ tiefen 
und heigen Schichten kommt. Inwieweit Abweichungen der Strahlungs- 
temperatur von der Farbtemperatur auch bei den Sternen vorhanden und 
wie groB sie bei den einzelnen Spektraltypen sind, dariiber laBt sich heute 
noch wenig sagen. Sicherlich hat die :mit fortschreitendem Spektraltypus 
zunehmende Depression der Energiekurve im Ultraviolett, deren Ursache 
sowohl eine allgemeine als auch eine selektive Absorption sein kann, eine 
kleinere Strahlungstemperatur der photographischen Helligkeit zur Folge *). 
Aber auch die Strahlungstemperatur der visuellen Helligkeit wird man 
wenigstens fiir die mittleren und spiten Spektraltypen niedriger an- 
zusetzen haben als die zugehirige Farbtemperatur?). Der Verlauf der 
Sonnenenergiekurve im sichtbaren Wellenlingenbereich zeigt némlch, 
daB die spektralen Intensitatswerte nicht mit der relativ hohen Farb- 
temperatur in Einklang stehen. Die bolometrischen und thermoelek- 
trischen Messungen der Gesamtstrahlung sprechen dafiir, daf auch bei 
den Sternen die Strahlungstemperatur der bolometrischen Helligkeit 
niedriger ist als die Farbtemperatur’). Ein sicheres Urteil in dieser 
Frage wird man erst dann fallen kénnen, wenn bolometrische oder thermo- 
elektrische Messungen der Gesamtstrahlung mit spektralphotometrischen 
vereinigt werden. Nach meiner Meinung ist das bis heute vorhegende 
Beobachtungsmaterial noch nicht genau genug, wm schon jetzt zu dieser 


Frage Stellung zu nehmen *). 


1) Veréffentlichungen der Universitats-Sternwarte zu Berlin-Babelsberg, Bd. 0, 
Heft 1. 

2) Die in meinen friiheren Abhandlungen autgestellte These, daB die Strahlungs- 
temperatur der visucllen Helligkeit gleich der Farbtemperatur ist, gilt nicht 
streng. Da es sich aber in diesen Untersuchungen zumeist um eine relative Be- 
trachtungsweise handelt — Unterschied zwischen photographischer und visueller 
Helligkeit —, so wird meine friihere Annahme nur von unwesentlichem Einflu8 
auf das Resultat sein. 

8) Es ist unbedingt notwendig, daf mit der eigentlichen Aufgabe, der Be- 
stimmung der Strahlungstemperatur, cine genaue Extinktionsuntersuchung verbunden 
wird, wie es bei der Sonnenstrahlung als selbstverstindlich gilt. Der Fortschritt, 
welcher mit der Arbeit Abbots iiber die Anwendung der spektralbolometrischen 
Methode auf die Sterne erreicht sist (Astrophys. Journ. 60, 87, 1924), berechtigt 
zu den schénsten Hoffnungen. Doch ist nach meiner Meinung der Spielraum in 
der GroBe der Reduktionsfaktoren von der scheinbaren auf die wahre Energiekurve 
— 1400 bei 4 437 mu und 25 bei 2 1750 mz — zu grof, als da man den Einzel- 
resultaten Abbots schon eine entscheidende Bedeutung in dieser Frage zu- 
sprechen kann. 
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Die rechnerischen Resultate meiner Untersuchungen iiber die kon- 
tinuierliche Strahlung der Sterne ') geben, wie bereits erwiéhnt wurde, 
die eleiche Temperaturfolge, wie sie Fowler, Milne und ‘Miss Payne 
aus den Absorptionsspektren auf Grund theoretischer Uberlegungen ge- 
folgert hatten. An und fiir sich wird die Temperatur und damit auch 
dey Druck in der wumkehrenden Schicht niedriger sein als in der photo- 
sphirischen. Der Druck von 1,3. 1074 Atm. war so bestimmt, dah 
sich fiir die A-Sterne die aus der photosphirischen Strahlung erhaltene 
Temperatur ergab. Wenn auch von vornherein nicht anzunehmen ist, 
da® der Partialdruck der freien Elektronen in der umkehrenden Schicht 
fiir alle Spektraltypen der gleiche ist, so war doch das Resultat he- 
merkenswert, daS konstanter Druck die gleiche Temperaturskale fiir die 
umkehrende wie fiir die photosphirische Schicht zur Folge hat. 

Mit den photographischen Farbenindizes von King, den lichtelek- 
trischen Farbenindizes von Bottlinger und den Farbeniquivalenten von 
Hertzsprung habe ich die Farbtemperaturen von 134 Sternen  be- 
stimmt, die bei tihnlichen Untersuchungen als Grundlage dienen kénnen ~). 
Js wird jedoch wiinschenswert sein, die durch meinen Katalog festgelegte 
Temperaturskale mit verfeinerten Me$- und Reduktionsmethoden aut ibre 
Genauigkeit hin zu priifen. Die Korrelation zwischen Farbtemperatur 
und Spektraltypus ist nach meiner Arbeit eine sehr enge; bei der graphi- 
schen Darstellung der reziproken ‘Temperatur, d. i. ¢/7' (die universelle 
Konstante ¢ = 14350 wgrad) als Funktion des Spektraltypus findet 
man eine nur geringe Streuung in den Einzelwerten, die sich noch (a- 
durch erkliren JaSt, da der Spektraltypus micht mit der dem ¢/T'-Wert 
entsprechenden Genauigkeit bestimmt ist. Aus der Reihe fallen heraus 
die c-Sterne, das sind Ubergiganten mit einer wesentlich tieferen Tempe- 
ratur, als dem normalen Riesenstadium entspricht, und die Zwergsterne 
mit einer héheren Temperatur. Bemerkenswert ist die tiefere Farbténung 
der Perseus-Sterne; vielleicht ist hier ein vorgelagerter dunkler Nebel 
die Ursache und demgemi8 die tiefere Temperatur nur eine scheinbare. 

Daf die Annahme eines konstanten Elektronendruckes in der um- 
kehrenden Schicht der Sterne zu SchlubBfolgerungen fiihrt, welche der 
Beobachtung direkt widersprechen, zeigt das unterschiedliche Verhalten 
der Riesen- und Zwergsterne hinsichtlich Temperatur und Spektraltypus. 


Bei den Riesensternen sind die Funkenlinien, d. h. die Linien hohen 


) Vel. die zusammenfassende Darstellung iiber die Strahlung der Sterne in 
den ,Ergebnissen der exakten}Naturwissenschaften*, Bd. III. 
*) Astronomische Nachrichten 228, Nr, 5335, 1924. 
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Tonisationsgrades, stiirker entwickelt als bei den Zwergsternen des gleichen 
Spektraltypus. Von vornherein sollte man wegen der niedrigeren ‘l’em- 
peratur der Riesen das Gegenteil erwarten. Der Widerspruch kliirt sich 
dahin aut, da wegen ihres verschiedenen inneren Aufbaues der Druck in 
der umkehrenden Schicht der Riesensterne kleiner ist als in derjenigen 
der Zwerge. Die Bedingungen fiir die lonisation der Atome hegen bei 
den Riesensternen giimstiger als bei den Zwergen, d.h. bei gleicher Tem- 
peratur ist das Spektrum der Riesensterne einem friitheren Spektraltypus 
zuzuordnen. 

Die Skale der Spektralklassen liutt fiir die frithen und mittleren 
Typen nahezu linear mit der Temperaturskale; fiir die spiten von K 0 
ab ist dies nicht mehr der Fall. Ks scheint vorteilhatter zu sein, die 
Eigenschatten der Sterne nicht, wie man es friiher tat, nach dem Spektral- 
typus zu klassifizieren, sondern nach ihrer Temperatur bzw. nach dem 
c/T-W ert. 

Die in den Astronomischen Nachrichten Nr. 5835, Tabelle X, mit- 
geteilten Durchschnittswerte der Temperatur gelten fiir normale Riesen. 
Fiir die Zwergreihe haben Seares und Hertzsprung Temperaturen 
gegeben, welche sich an die urspriingliche Wilsingsche Temperaturskale 
anlehnen. Mit den lichtelektrischen Farbenindizes von Bottlinger habe 


ich Temperaturen fiir die Zwergsterne in meiner Skale bestimmt. Der 


Vergleich der ¢c/7-Werte von Seares und Hertzsprung — reduziert 
auf meine Skale — mit den yon mir abgeleiteten (vgl. Tabelle 1) zeigt 
eme noch wenig befriedigende Ubereinstimmung. Das vorhandene 


Material an Farbenindizes ist zu gering, um die Temperaturen der Zwerg- 
sterne ebenso sicher anzugeben wie die der normalen Riesen. 


Tabelle 1. 


SS 
Spektrum F5 G0 | G5 KO | K5 MO 

= 

BOAOS: con wi 2,04 2,18 2,30 2,64 3,20 1,03 

Hertzsprung . 2,18 woo 2,47 2,80 — 

Bottlinger , . 2,06 2.207 ey | eee! 3,39 3,79 


Die graphische Darstellung des ¢/7'-Wertes als Funktion des Spektral- 
typus zeigt den bekannten Verlaut (Fig. 1); der Riesenast list sich bei 
F5 vom Zwergast ab. In der Spalte mit dem Kopf 7 der Tabelle 2 
stehen die Farbtemperaturen der Riesen- und Zwergsterne; als mittlere 
Temperatur der O-Sterne habe ich 28 700° angenommen (¢/T == 0,50). 
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| 
Tabelld 
eee 
— 
Spek-| 7 Mis. Mpol. M Rem U Erg €-Om M g g Ss 
We | Grad m m m ai | a eee =o a 
=> Pr — | _— - 
O | 28700 |— 4,00) — 6,45 |—29,27| 71,1.101° | 38,8.1012 | 162 7,38.1084| O 708 
BO || 21400 1,30) 2,92 | —28,82| 24,1.1020 | 83,2.1011| 105 1,54. 1034/1,77. 


BS || 15800 |— 0,05 — 1,03/—28,18| 18,4.101| 186.104 30,2 [8,28. 1053|1,63. 
| 
| 
| 


1 
1 

1 

A 0 11800 |+ 0,90|-++: 0,47|—27,41| 17,0.1029 | 53,7.1010 9,55 |5,47. 1083] 1,26 .1 
A5 || 9300|-+ 1,80|+ 1,66|—26,70) 15,6.101 288.100 5,50 /4,15. 1088/1,13.1 
FO || 7760|+ 2,65|+ 2,67|—26,06| 14,3.101| 166.1010, 3,47 |3,22. 1088/1,05.1 
F5 | 6970|+ 3,55)-+ 3,58, —25,64/ 11,5.1020) 11,2.1019, 2,95 2,68. 1088)1,35.1 
GO | 6320|+ 4,50|+ 4,50|—25,22| 90,8.109 | 79,4.109 | 2,63 |2,13. 1088) 1,72.1 
G5 | 5740/1 5,35|-+ 5,80|—24,76| 76,2.109 | 57,5.109 2,29 |1,81.1083)2,07.1 
KO | 5260|+ 6,35 + 6,22/—24,30|59,7.10® /41,7.10® | 2,09 |1,51.1085/2,81.1 
K5 || 4230/-+ 9,00)/+ 8,47|—22,98| 33,0.109 |17,8.109 | 1,62 (9,51. 1082/5,82.1 
MO || 3790)-+11,00!-110,15)—22,18| 19,2.109 | 11,7.10° 1,82 6,89. 1082] 1,24. 
Ries 

G5 | 4980|+ 0,25 |-+ 0,03| 24,00) 11,5.1011 | 32,9.109 |.8,91.10-?|7,91.. 1033|3,99 
KO |) 4570|+ 1,55|-L 1,18] —23,44/ 82,4.1010 | 23,4.109 | 8,51.10-2|5,60. 1083|5,48 .- 
K5 | 3620|+ 0,75 |— 0,27|—21,85| 25,5.1011| 97,7.108 | 1,15.10-2|9,95. 1083 1,02. 
M0) 3520|+ 0,55) — 0,59] 21,61 31,3.1011| 85,1.108 | 8,13. 10~8/1,12. 1084 7,57. 


Die absolute Helligkeit. Die Helligkeitsskale der Astronomie 
fugt auf dem Zusammenhang zwischen der objektiven Lichtintensitat und 
der subjektiven Empfindungsstarke des menschlichen Auges. Nach dem 
Fechnerschen Gesetz empfindet das 


oT 
950 


Auge eine Zunahme der Helligkeit 
in arithmetischer Progression, wenn 
die objektive Steigerung der Licht- 


1,00; 


intensitat geometrisch fortschreitet. 
150 


Die Beziehung zwischen der schein- 
baren Helligkeit eines Sternes, d. i. 


2,00'— seine GréBe m, und der objektiven 


Lichtintensitét J ist durch die Be- 
ziehung : 

m= —2d5logJ+€ () 
gegeben. Der Nullpunkt der GroSen- 
skale ist willkiirich; man hat ihn 
empirisch in bestimmter Weise fest- 


2,50 


3,00|- 


3,50} 


gelegt. 
400 


Wenn die Entfernung eines 


Sternes oder seine Parallaxe bekannt 
Fig. 1. ist, laBt sich die beobachtete schein- 
Temperatur und Spektraltypus. bare Helligkeit auf die gleiche, der 


Der physikalische Zustand der Sterne. 


~l 
bo 
~1 


ergsterne. 


a Pete log (1 —) | eee leat: Vesna aae dig 2 is aati meals log K 
e | = = 
10-2 /3,3.103 | 9,836 | 5,2 | 2,48 | 23,07 47 . 108| 0,83 —3 | 27,41 
.10-! | 4,0.102 | 9,628 27.1011 2,73 23,57 56.108) 0,94—3 | 27,69 
-10-1/9,6.101 | 9,458 |7,6.10'| 287 | 23,85 | 49.108| 0,00—2 | 27,85 
10-1} 36.101 | 9,301 |1,4.109] 2,93 | 23,97 | 39.108) 0,05—2 | 27,86 
$10-1/2,1.101 | 9,170 |1,7.102| 2,90 | 923,91 134.108) 0,08—2 | 27,74 
10-1] 1,3.102 | 9,029 |2,0.102| 2,87 23,85 30.108} 0,11 —2 | 27,64 
..10-1 | 6,9 8,914 | 3,0.102, 2,89 23,89 32.108} 0,11—2 | 97,68 
. 10-1 | 3,9 peevi7h 13,6.103| 2,88‘) 23.87 133108! “0,11 — 2 197.66 
10-1 | 2,3 8,653 4,8.102| 2,86 23,83 34.108| 0,11—2 | 97,61 
me | 8,519 |6,8.102| 2,87 23,85 36.10%) 0,10—2 | 97,65 

: 2,6.10-2| 8,146 |1,4.108| 2,84 | 23,79 | 43..108| 0,09 —2 | 97.61 
#10! |7,9.10-9| 7,875 |2,4.103| 2,83 | 23,77 | 54.108) 0,072 | 97,64 
9,441 |9,8.101] 2,91 | 23,93 74,.105| 0,21 —2 | 27,51 

9,310 | 1,4.102) 2,94 | 43,99  |79.105| 0,22—2 | 27,54 

9,516 |1,0.102) 2,97 24,05 | 39.105! 0,27—2 | 27,52 

9,544 |9,8.101] 2,95 | 24,01 | 34.108) 0,272 | 27,46 


: Parallaxe 0,1” entsprechende Entfernung, welche das Licht in 32,6 Jahren 
'  guriicklegt, reduzieren. Die so erhaltene absolute Helligkeit liefert zwar 
bei Sternen der gleichen Temperaturklasse ein vergleichbares relatives 
Ma8 fiir die von den Sternen ausgesandte Strahlung, nicht aber bei Sternen 
ungleicher Temperatur. Die selektive Empfindlichkeit des menschlichen 


th ed el ae 


Auges bildet hierbei den stérenden Faktor; von Eddington und von 
mir sind Tabellen gegeben, um diesen Einflu8 zu beriicksichtigen. Das 
- Ideal bleibt jedoch die Messung der Totalstrahlung in absoluten Mab- 
einheiten nach radiometrischen, bolometrischen oder thermoelektrischen 
| Methoden. 

Zwischen der absoluten Helligkeit und dem Spektraltypus bzw. der 

Temperaturklasse besteht ein enger Zusammenhang. Nach dem Russell- 
_ diagramm — graphische Darstellung der absoluten Helligkeit als Funktion 
des Spektraltypus (Fig. 2) — gruppieren sich die Sterne in emem nahezu 
horizontalen und in einem geneigten Streifen. Der letztere entspricht 
dem Zwergstadium, der erstere dem Riesenstadium der Sterne; beide 
Streifen treffen sich bei dem Spektraltypus F. Genau laSt sich die Lage 


des Abzweigungspunktes nicht angeben. Die Streuung in den Einzel- 
werten der absoluten Helligkeit ist fiir jede Spektralklasse verschieden 
gro und teilweise wie bei den frithen Spektraltypen recht betrachtlich. 
Sie ist entweder wirklich vorhanden, bedingt durch die verschiedene 
GréBe der Massen der Sterne, oder sie ist uns nur durch die fehlerhaften 
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Parallaxen yorgetauscht. Immerhin lassen sich deutlich ausgepragte 
Hiufigkeitsstellen oder mehr und minder sichere Mittelwerte fiir die 
absoluten Helligkeiten der Sterne auf dem Riesen- und Zwergast angeben. 
Wenn yan Rhijn das Vorhandensein eines Unterschiedes von Riesen und 
Zwergen bestreitet?) und relativ wenige Zwischengliedern zulaBt, so 
kann man die Trennung in Riesen und Zwerge noch nicht als vertehlt 
ansehen: denn deren Existenz schlieSt nicht aus, daf sich Zwischentypen, 
wenn auch in geringer Anzahl, unter den Sternen finden. 

Fiir den Zwergast sind die absoluten Helligkeiten der ersten Reihe 
von Tabelle 3 einer Arbeit von Seares tiber die Massen und Dichten 
der Sterne entnommen”). Diese Helligkeiten fuBen auf “den Sikular- 
parallaxen von Kapteyn und aut den spektroskopischen Parallaxen von 


Adams und seinen Mitarbeitern. 


Tabelle 3. 
emer 
eg Bs) Ac | o>] ee ee 
i ) 


Spektrum. . . 
We m H m 


m | m mj im es 


M Bates) —1,60! |_o.20| +0, 70| |41,50|+2 2,40 /43,32| es yey 15,90 147,10 10l+ 9.80 


M(Haas) ., — oe +0,85 + 1,85 |+2 165 |+8,55] +5,35 16,35) +9, 00 +11,00 
AM. : — |40,15/+0,35/+0,25 5|40.23| +0, 10|+0,15|+0,45|+1,90)+ 1,20 
US aetth Gy task _1,30 —0,05! +0,90|+1,80/+2,65|4+3,55|+4,50}+5,35 16.35/49, 00 +11,00 


Neuerdings hat Haas eine wertvolle Zusammenstellung von trigono- 
metrisch bestimmten Parallaxen gegeben, die nach unserer heutigen 
Kenntnis einigermaBen gesichert sind*). Die Sterne mit bekanntem 
Spektrum teilt Haas je nach der Genauigkeit der Parallaxe in drei 
Gruppen. In der Gruppe I, deren Parallaxen dem hichsten Genauigkeits- 
grad entsprechen, betriigt die Streuung in der absoluten Helligkeit fiir 
eine bestimmte Spektralklasse wenig mehr als ee GréBenklasse ; fiir die 
spiten Spektraltypen KO bis MO ist sie betriachtlich gré8er. Die oben 
ausgesprochene Vermutung, da teilweise die Streuung in dem Russell- 
diagramm auf die Unsicherheit der Parallaxen von Adams und Kapteyn 
zuriickzutiihren ist, trifft hiernach anscheinend zu. Die Gruppe LH gibt 
eine stiirkere Streuung in der absoluten Helligkeit; in der Gruppe III 
ist der Streifen, in welchen die Sterne des Zwergastes fallen, noch breiter. 


1) Pp. J. van Rhijn, Die Verteilung der Leuchtkriifte der Sterne, besonders 
des M-Typus. Sceliger-Festschrift. Berlin, J. Springer, 1924. 
*) Astrophys. Journ. 55, 165, 1922; vel. Referat in der Zeitschrift ,,.Natur- 
wissenschaften* 10, 1085, 1922. ) 
*) Verdffentl. der Universitits-Sternwarte zu Berlin-Babelsberg, Bd. 3, Heft 3. 
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Die zweite Reihe der Tabelle 3 enthalt fiir die eimzelnen Spektral- 
klassen die nach den Diagrammen von Haas geschitzten mittleren abso- 
luten Helligkeiten der Zwergreihe. Die Ubereinstimmung zwischen den 
Angaben von Seares und Haas ist — wenn man von den spiiten Spektral- 


B A if C A M 


t T i 
Fig. 2. 

Russell-Diagramm: Verteilung von 2100 Sternen nach Spektraltypus (Abszisse) 
und absoluter Helligkeit (Ordinate). Die Punkte und Kreise entsprechen den 
einzelnen Sternindividuen. Die B-Sterne umfassen die Orion- (Kreise) und die 
Scorpius Centaurus-Gruppe (Punkte), fiir die Kapteyn sikulare Parallaxen be- 
rechnet hat. Die absoluten Helligkeiten der tibrigen Sterne sind von Adams und 
seinen Mitarbeitern auf spektroskopischem Wege bestimmt. Die Kreise bei den 


Spektraltypen A bis M bezeichnen Cepheiden und Pseudocepheiden (aus Annual 
Report of the director of the Mount Wilson Observatory 1921, Seite 270). 
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typen absieht, bei denen die Einzelwerte der absoluten Helligkeit ver- 
haltnismabig stark gestreut sind — befriedigend. Gleichzeitig erkennt 
man, daB die absoluten Helligkeiten, welche auf den spektroskopischen 
Parallaxen fufen, durchschnittlich um 0,25 m kleiner sind als die Haas- 
schen Werte, welche aus trigonometrischen Parallaxen berechnet sind. 
Mit der an die Searesschen absoluten Helligkeiten anzubringenden Kor- 
rektion von + 0,25m ergeben sich die Mittelwerte der letzten Reihe 
von Tabelle 3; von K 0 bis MO habe ich allein die Haasschen Angaben 
benutzt. 


Fiir die Spektralklassen des Riesenastes ist es nicht leicht, einiger- 
magen sichere Werte der absoluten Helligkeit anzugeben. Mangels be- 
stimmter positiver Beobachtungsergebnisse sagt man vielfach, da8 im 
Riesenstadium die absolute Helligkeit annéhernd konstant ist. Der 
Katalog von Haas enthalt nur wenige Riesensterne. Das Russelldiagramm 
zeigt von MO bis KO eine deutliche Abnahme, von KO bis G5 eine 
Zunahme in der absoluten Helligkeit. Die Streuung der Einzelwerte 
zwischen G7 und K2 ist so grof, da mittlere absolute Helligkeiten 
nur unsicher geschiétzt werden kénnen. Gleichwohl ist meines Erachtens 
die Zunahme der Helligkeit von KO bis G5 sicher vorhanden’). Zwischen 
G5 und F5 klaftt eme weite Liicke; die hier in dem Diagramm ver- 
zeichneten Sterne grofer absoluter Helligkeit sind Cepheiden und Pseudo- 
cepheiden, die nicht als normale Riesen, sondern als Ubergiganten zu 
bezeichnen sind. Zwischen FO und F5 ist im Russelldiagramm der 
Riesenast schwach angedeutet. Wegen der Unsicherheit in der Schitzung 
habe ich es unterlassen, fiir die Spektralklassen F5 und GO mittlere 
absolute Helligkeiten anzugeben. Die aus dem Russelldiagramm fiir die 
Klassen G5 bis MO entnommenen Werte der absoluten Helligkeit der 
Riesensterne sind um 0,25m zu vergréBern, wm sie auf das Haassche 
System zu reduzieren. Die mittlere absolute Helligkeit der O-Sterne 
ist nach H. H. Plaskett und R. E. Wilson schitzungsweise — 4,0 m; 
die Streuung in den Einzelwerten ist sehr grof. 


Die graphische Darstellung der absoluten Helligkeit als Funktion 
des c/T-Wertes ergibt fiir die Sterne des Zwergastes, bei denen c/ 7 > 1,0 
ist, een anniéhernd geradlinigen Verlauf; fiir ¢/ 7’ < 1,0 nimmt die abso- 
lute Helligkeit mit abnehmendem ¢/7' schnell zu (Fig. 3). 


; 1) Im Entwicklungsgang der Sterne unseres engeren Systems kommt dem 
Spektraltypus K 0 die Bedeutung eines kritischen Punktes zu, indem sich yon 
hier aus der Ubergang zu den Oepheiden und Pseudocepheiden vorbereitet. 
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Der Radius der Sterne. Der Radius R eines Sternes berechnet 


sich aus der Gleichung: 
eabige Jk =x dhe (2) 


wo J die gesamte von der Oberfliche des Sternes zu uns gelangende 
Strahlung und J die durchschnittliche Flachenhelligkeit (bolometrisch, 
visuell oder photographisch gemessen) bedeuten. Fiihrt man das in der 
Astronomie iibliche System der Sterngréfen ein, so wird: 


log R = 0,2(M — M+ M,) — 0,249. (3) 


M ist die Gesamthelligkeit des Sternes, bezogen auf die Einheit der Ent- 
fernung, M die zugehorige Flachenhelligkeit, beide ausgedriickt in Gréfen- 


M 
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Fig. 3. Absolute Helligkeit. 


klassen; die Kinfiihrung der Konstanten M, wird notwendig, wenn das 
System der Flachen- und Gesamthelligkeiten keinen gemeinsamen Null- 
punkt hat. 

Wie bereits erwahnt worden ist, kennen wir zwar die Farbtempera- 
turen der Sterne ziemlich genau; von der Strahlungstemperatur, sei es 
der bolometrischen, der visuellen oder der photographischen Helligkeit, 
wissen wir nur so viel, daB sie niedriger ist als die entsprechende Farb- 
temperatur. Sicherlich liegt die Strahlungstemperatur der visuellen 
Helligkeit zwischen der Farbtemperatur und der Strahlungstemperatur 
der bolometrischen Helligkeit, eine Ansicht, die durch die Untersuchungen 
von Lundblad bestatigt wird, nach denen die sichtbare Strahlung der 
Sonne aus tieferen und daher heiferen Schichten zu uns dringt als die 
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ultraviolette und ultrarote'). Mangels jeder Kenntnis setzen wir die 
Strahlungstemperatur der visuellen Helligkeit gleich der Farbtemperatur. 
Der Fehler, den wir auf diese Weise begehen, la8t sich schwer ab- 
schiitzen: auch wird er fiir die einzelnen Spektralklassen verschieden grof 
sein. Da der Radius der Sterne durch den Sonnenradius ausgedriickt 
wird, so ist in Anbetracht dieser relativen Betrachtungsweise zu erwarten, 
daf fiir die mittleren Spektraltypen der Einflu8 der nichtschwarzen Strab- 
lung von geringer Bedeutung ist. 

Die visuelle Flichenhelligkeit M als Funktion der Farbtemperatur 
ist von mir durch Rechnung bestimmt?); an die absoluten visuellen 


Helligkeiten, welche sich auf das Harvardsystem beziehen, sind noch 
log R 
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Fig. 4. Der Radius der Sterne in Einheiten des Sonnenradius. 


kleine Verbesserungen anzubringen, um sie mit meinem rechnerisch tfest- 
gelegten System der visuellen Flichenhelligkeiten in Kinklang zu bringen*). 


M, wird aus den Konstanten der Sonne: ¢/7 = 2,16; M = — 25,44 m; 
M — 4,88m bestimmt. Der Sonnenradius, ausgedriickt in absoluten 


Ma8einheiten gleich 6,955.10'cm, ist zur Einheit gewahlt. Damit 
wird Gleichung (3): 

log R — 0,2 (M— M) + 6,064. (4) 
Die graphische Darstellung von log R als Funktion von ¢/T zeigt Fig. 4*): 
Aut dem Zwergast nimmt log R von FO nach MO gleichmifig ab. 


1) Vel. Referat in Naturwissenschaften 12, 334, 1924. 

2) Veréffentl. der Universitiits-Sternwarte zu Berlin-Babelsberg, Bd. 5, Heft 1, 
Tabelle 6. 

3) Ebenda, Tabelle 7. 

4) Vel. K. F. Bottlinger, Die Durchmesser der Fixsterne. Seeliger-Fest- 
schrift. Berlin, J. Springer, 1924. 
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Zwischen Bd und FO andert sich log R nur wenig; dagegen nimmt es 
von Bd nach O stark zu. Der Sonnenradius (log R = 0) entspricht 
einem spateren Spektraltypus als GO, namlich G7. Die Sonne hat eine 
kleinere absolute Helligkeit als die Zwergsterne ihres Spektraltypus im 
Durchschnitt besitzen (4,85m gegen 4,50m); die Farbtemperatur der 
Sonne ist dagegen gréSer als die der Sterne des Spektraltypus G0 
(6650° gegen 6320°). Auf dem Riesenast nimmt log R von M0 bis KO ab. 

Das Strahlungsvermigen der Sterne und die Energie- 
quellen. Inder Eddingtonschen Theorie des Strahlungsgleichgewichtes 
spielen die im Innern der Sterne vorhandenen Energiequellen eine 
wichtige Rolle. Ist ¢ die pro Gramm Materie erzeugte Strahlungsmenge 
und It die Masse des Sternes, so wird die gesamte im Stern erzeugte 
Energie: 

2 = Fa R* o5, 45; (5) 
wo @Q,, die mittlere Dichte des Sternes ist. 

Bei Strahlungsgleichgewicht ist die aus der Oberfliche des Sternes 
austretende Strahlung L gleich der im Innern des Sternes erzeugten 
Energie. Wenn / das effektive Strahlungsvermégen des Sternes be- 
zeichnet, d. i. die pro Flaichen- und Zeiteinheit austretende Strahlung, 
so ist die gesamte aus der Kugel mit dem Radius R austretende Strah- 


lung L = 47R?.1. Im Strahlungsgleichgewicht mu8 sein: 
Te he. = 8. Ieee ty I «On. 6 (6) 
oder 
31 = 
Om: é& = Gat (7) 


Qm-é ist die pro Volumeneinheit erzeugte Energie. Das effektive Strah- 
lungsvermégen 1 ist durch das Stefansche Gesetz bestimmt, voraus- 
gesetzt, da die bolometrische Strahlungstemperatur bekannt ist. Wie 
bereits oben erwahnt wurde, geht aus den bolometrischen und thermo- 
elektrischen Messungen der Gesamtstrahlung der Sterne hervor, dab die 


Strahlungstemperatur der bolometrischen Helligkeit fiir die mittleren und 


spaten Spektraltypen kleiner ist als die zugehérige Farbtemperatur. Wie 
groB der Unterschied ist, dariiber geben die bisherigen Beobachtungen 
noch keine sicheren Anhaltspunkte. Nun besitzen im allgemeinen die 


_zentralen Teile der Sternoberfliche eine héhere Strahlungstemperatur als 


die Randzonen. Beobachtet wird die von der gesamten Sternoberflache 
zu uns dringende Strahlung; das effektive Strahlungsvermigen hingegen 


_ entspricht der Strahlungstemperatur des zentralen Teiles. Es findet auf 


diese Weise ein Ausgleich in dem Sinne statt, daf sich die fiir die 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. 49 
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Theorie wichtige Strahlungstemperatur der Farbtemperatur néhert. In 
welebem Ausmas dies stattfindet, liSt sich nicht von vornherein tiber- 
sehen, da wir, abgesehen von der Sonne, die Randverdunkelung in den 
einzelnen Wellenlingen fiir Sterne der verschiedenen Spektralklassen 
nicht kennen. Vollstéindig wird der Ausgleich nicht sein; die bolo- 
metrische Strahlungstemperatur der Sonne, berechnet aus der gesamten. 
zu uns gelangenden Strahlung, ist 5740°, die des zentralen Teiles ungefiibr 
6100°, wihrend die Farbtemperatur 66509 betriigt. 

Da zurzeit sichere Unterlagen zur Berechnung des effektiven 
Strahlungsvermégens fehlen, habe ich die entsprechenden Angaben der 
Tabelle VI der Verdffentlichungen der Universitits-Sternwarte zu Berlin- 
Babelsberg, Band 5, Heft 1, tibernommen,; dabei ist die Depression der 
Energiekurve im Ultraviolett nach den spektralphotometrischen Messungen 
von Rosenberg beriicksichtigt. Die bolometrische Strahlungstemperatur 
ist wabrscheinlich in diesem Fall noch zu groB; fir die Sonne ist sie 
eleich 6850° und sollte gleich 6100° sein, Solange keine sicheren 
Messungen der Gesamtstrahlung der Sterne vorliegen, hat es keinen Zweck, 
eine genaue Bestimmuug bzw. Abschiitzung der bolometrischen Strahlungs- 
temperatur vorzunehmen. 

Nach den Angaben der Tabelle VI aus der genannten Arbeit habe 
ich das effektive Strahlungsvermigen 1 in Abhiingigkeit von der Farb- 
temperatur graphisch dargestellt und fiir die in der Tabelle 2 benbtigten 
Temperaturen die entsprechenden Werte aus der Zeichnung entnommen 
(vgl. die Spalte mit dem Kopf / der Tabelle 2). 

Aus Gleichung (17) folgt @m,., d. i. die pro Volumeneinheit erzeugte 
Energie. Die graphische Darstellung von log @,.¢ als Funktion von ¢/7' 
(Fig. 5) ergibt eine hyperbelartige Kurve fiir den Zwergast und nahezu eine 
Gerade fiir den Riesenast. Bemerkenswert ist die geringe Abnahme der 
pro Volumeneinheit erzeugten Energie bei den mittleren und spiiten 
Spektraltypen des Zwergastes. Kleinere Werte des Strahlungsvermégens | 
bei den spiiten Spektralklassen haben eine Senkung der Kurven zur Folge. 

Die Masse. Die theoretischen Untersuchungen von Hddington 
iiber die Konstitution und iiber die Entwicklung der Sterne haben 
velehrt, daB fiir den inneren Autbau die GréBe der Masse von ausschlag- 
eebender Bedeutung ist. Leider ist zurzeit die Zahl bekannter individueller, 
aus den Beobachtungen direkt gefolgerter Sternmassen noch sehr diirftig. 
Will man schon jetzt trotz des spirlichen Materials an sicher bestimmten 
Sternmassen Zusammenhiinge zwischen den physikalischen Kigenschalten 
der Sterne, wie Masse, absoluter Helligkeit und Spektraltypus, aufdecken, 
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| 80 wird man sich statistischer Methoden bedienen, welche an plausibel 
~ erscheinende Voraussetzungen ankniiplen. 
; 
H. v. Zeipel') hat die Massen der Sterne von verschiedenem Spektral- 
: ; : 
_ typus aus ihrer Verteilung in den Sternhaufen zu errechnen versucht 
unter der Voraussetzung, dai die Minzelsterne in dem Hauten nach dem 
_ Maxwellschen Gesetz verteilt sind. Die Abzihlung der Sterne in dem 
{ 
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Vie. 5. Die in der Zeiteinheit pro Volumeneinheit erzeugte Mnergiemenge. 
8 8 Cy 


offenen Sternhaufen Messier 87 ergab als Masse der gelben Riesen 
(Spektaltypus G5) 6,0, die der weiSen B- und A-Sterne (mititlerer 
Spektraltypus AO) 2,8 und der gelbweiBen Zwerge (5) 1,9, wenn (lie 
Masse der gelben Zwerge gleich der Kinheit genommen wird (vel. 
Tabelle 4). 

e 

Tabelle 4. 


Spektrum. . . | Bo | B5|A0] 5] Fo | Fs Go| G5 |Ko| ks |Mol Gs /Ko| K5 |mo 
Seares . . |10,0 8,3 | 6,0 | 4,0 | 2,5 | 155] 1,0] 0,8 |0,7| 0,6 | 0,6 | | 
vy. Zeipel — |—/|2,8/ — 1,9) 1,0 —|—| 6,0 | 
v.d.,Pahlen || — | 4,8) —}1,8) — 165 - 1(2,1)| — |(2,6) (2,1) (2,6)} - 
Eddington || 8,0) 4,3 | 2,8| 2,1 | 1,7 |1,4|1,1| 0,9 [0,8] 0,5 | 0,4] 4,1 |2,9] 5,1 | 5,8 
SS 
ZAwergsterne Riesensterne, 


Die Arbeit von F. H. Seares?) kniipft an die Beobachtungs- 
ergebnisse fiir die visuellen Doppelsterne an und fubt aut den Unter- 
— suchungen yon Jackson und Furner, welche fiir 550 Doppelsternsysteme 


 hypothetische Parallaxen berechneten, indem sie als walhrscheinlichste 


1) Vel. Referat in Naturwissensehalten 10, LOB5, 1922. 
2) Ebenda §, 1085, 
4g 
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Gesamtmasse jedes Systems die doppelte Sonnenmasse annahmen. Die 
Sterne gehéren zumeist dem Zwergast des Russelldiagrammes an. Die 
mit Hilfe der hypothetischen Parallaxen berechneten absoluten Hellig- 
keiten vergleicht Seares mit dem Russelldiagramm der Kinzelsterne. 
Aus dem Unterschied des Ganges in der absoluten Helligkeit fir Einzel- 
und Doppelsterne lassen sich mittlere Massen der letzteren gemaf dem 
dritten Keplerschen Gesetz berechnen. Nimmt man auferdem an, dab 
die Masse der zweiten Komponente des Doppelsternsystems im Mittel 
gleich */, der Hauptkomponente ist, so findet man als mittlere Massen der 
Einzelsterne, ausgedriickt in Einheiten der Sonnenmasse, die in der ersten 
Rejhe der Tabelle 4 stehenden Zahlen. Wie Seares selbst angibt, sind 
die Massen am Anfang und Ende der Spektralreihe noch relativ unsicher, 
weil sie durch Extrapolation erhalten sind. Auferdem bleibt zweifelhaft, 
ob die Folgerungen, welche man aus dem Verhalten der Einzelsterne 
zieht, auch noch fiir die Doppelsterne gelten. Um die Massen der Riesen- 
sterne 2u bestimmen, benutzt Seares das Prinzip der Gleichteilung der 
Energie (Konstanz der mittleren kinetischen Energie fiir Sterne aller 
Spektralklassen). Dies Prinzip scheint mir zu sehr von hypothetischer — 
Natur zu sein, so daB ich es unterlassen habe, die Angaben von Seares 
fiir die Massen der Riesensterne hier zu wiederholen. 

Die Untersuchung v. d. Pahlens*) iiber die Hiaufigkeit des Vor- 
kommens von Sternen verschiedener Masse ist fast rein theoretischer 
Natur. Nach der Russellschen Theorie fiihrt der Entwicklungsgang 
eines Sternes in aufsteigender Linie vom M-Riesen zum B- oder O-Stern 
und dann in absteigender Linie zum M-Zwerg. Nach der Eddington- 
schen Theorie des Strahlungsgleichgewichtes ist das Erreichen eines 
gewissen Spektralstadiums in dem aufsteigenden Entwicklungsgang von 
dem Vorhandensein einer rechnerisch bestimmbaren Minimalmasse des 
Sternes abhingig. Mit den von Eddington gegebenen Werten der 
Minimalmasse fand v. d. Pahlen die in der Tabelle 4 aufgefiihrten 
mittleren Massen fiir die aufeinanderfolgenden Spektralklassen; hierbei 
ist zu beachten, daf die Zahlen unter G5 und K 5 Mittelwerte der Massen 
von Riesen und Zwergen sind. 

Die Theorie von Eddington?) in der urspriinglichen Fassung ging 
von der Voraussetzung aus, da der innere Aufbau der Sterne im Riesen- 
stadium den idealen Gasgesetzen folgt, die der Zwerge dagegen der van 


1) Vgl. Referat in Naturwissenschaften 10, 1087, 1922. 
2) A. S. Eddington, Das Strahlungsgleichgewicht der Sterne. ZS. f. Phys. 7, 
351, 1921. 
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_ der Waalsschen Formel. Die bolometrische Helligkeit eines Sternes sollte 
_ im Riesenstadium von der Masse, im Zwergstadium noch von der Dichte 
: abhangen. 

t Wenn man die Fouriersche Hypothese der Wirmeleitung ‘sinn- 
- gemiS auf die Strahlung tibertragt, so steht die durch die Flacheneinheit 
_ der Kugelfliche vom Radius y in der Zeiteinheit transportierte Strahlungs- 
- menge / mit dem Gefalle des Strahlungsdruckes p, in folgender Beziehung: 


C dps *) (8) 


hier sind und é&”) Dichte und Massenabsorptionskoeffizient in der Kugel- 

_ flache vom Radius ; ¢ ist die Lichtgeschwindigkeit. Gema8 der hydro- 

- statischen Gleichgewichtsbedingung ist: 

| wo P =p + p, der Gesamtdruck (Gasdruck + Strahlungsdruck) und g die 
- Schwerebeschleunigung in der Kugelfliche sind. Die Verbindung der 

i Gleichungen (8) und (9) hefert: 

: dpe “et 

dP og 

_ Nun 1éSt sich Gleichung (6), welche fiir die Oberfliche des Sternes galt, 

- bei Strahlungsgleichgewicht auch auf jede Kugelfliche im Innern itber- 


(10) 


et n: 

§ Pash 1 Epis Gp Ep J (11) 
ut = _—« ——— = ° 

2 Anr?® 4nG 


IM, ist die Masse des Sternes innerhalb der Kugelflache vom Radius r, 
? é, die mittlere innerhalb dieser Kugelflache pro Gramm Materie erzeugte 
- Energiemenge. G bedeutet die Gravitationskonstante. Setzt man den 
| Wert von 7 nach Gleichung (11) in (10) ein, so wird: 


ADs __ Keb | (12) 
dP 4n¢.G 
u jp Die Integration dieser Gleichung ergibt: 
R 
vat. id? 
i f d 13 
ats lene? Z Ce) 


r 


1) R. Emden, Uber Strahlungsgleichgewicht. ZS. f. Phys. 28, 176, 1924. 
2) & ist der mittlere Massenabsorptionskoeffizient fir parallele Strahlung; 
bei diffuser Strahlung tritt noch der Faktor 3/, hinzu. (R. Emden, Uber das 
 Strahlungsgleichgewicht der Atmosphare. Sitzungsber. d. Kgl. Bayer. Akad. d. 
_ Wissensch., math.-phys. Klasse, 1913, S.61—66.) 
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An der Oberfliche des Sternes (r = Ft) verschwindet p, gleichzeitig mit P. 
see. 4 
sedeutet 1 —B den Mittelwert des Integranden -——, zwischen den 
i AncG 
Grenzen 7 und R, so wird: 


i, = (eee (14) 


Gemi® dieser Definition ist 1 — B eine Funktion von r. Uber die Art 
der Energieerzeugung im Innern eines Sternes wissen wir heute noch 
nichts; wir sind deshalb auch nicht in der Lage, die GréBe ¢ in eine 
Formel zu Kleiden. Damit stellt es sich auch als unméglich heraus, die 
tunktionale Abhingigkeit der GréBe 1—B vom Radius + zu finden. 
Eddington nimmt an, daf 1— p im Innern des Sterns konstant ist, 


k. : ; 
doh. gleich dem Mittelwert von — ae zwischen den Grenzen 7 = 0 
; 4ncG 
und r — R. Die Grove B hat die wichtige physikalische Bedeutung, 


da§ der Gesamtdruck P sich aus dem Gasdruck und dem Strahlungsdruck 
im Verhiltnis 6: 1—B zusammensetzt. Unter der Voraussetzung, daf 
| — Bim Innern des Sternes konstant ist, bleibt das Verhaltnis von Gas- 
druck zum Strahlungsdruck ein konstantes fiir alle Elemente des Sternes. 
Nach Einfithrung von 1—f wird die bolometrische Helligkeit eimes 


Sternes : 


-M. (15) 


4 


4ncG(1— B) 
i —_—_—— 
ki 
Die bisher abgeleiteten Beziehungen gelten sowohl fiir Sterne von 
sehr hoher, als auch fiir solche von geringer Dichte. Im Sinne der 
urspriinglichen Eddingtonschen Auffassung legen wir fitr den Aufbau 
der Sterne vonfgeringer Dichte, d.h. tir Riesensterne, die Gleichung der 


idealen Gase: 
p = —oL (RK Gaskonstante, « Molekulargewicht), (16) 
fiir die Sterne erofer Dichte, d. h. fiir Zwergsterne, die van der Waalssche 


Gleichung zugrunde. Gelten die idealen Gasgesetze, so folgt 6 dureh 


Autlésung der Gleichung vierten Grades: 
1 — B = 0,003 09 mt? + BX. (17) 


Im Kinklang mit den modernen physikalischen Anschauungen iiber die 
Wirkung der Absorption setzt Eddington den Massenabsorptionskoeffi- 


zienten ki proportional Th Indem er die bolometrische Strahlungs- 


urs 


| 
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temperatur 7’, einfiihrt, erhalt er folgenden analytischen Ausdruck fiir 
die Gesamtstrahlung: 


L = CM'ls(1 — B)9autls T4154). (18) 


Die Konstante C bestimmt Eddington aus den Beobachtungsdaten von 
Capella. Die Gesamtstrahlung des Sternes hingt von seiner Masse, in 
geringem MaS auch von seiner bolometrischen Strahlungstemperatur ab. 
Eddington wandte die Gleichung (18) auf alle Sterne bekannter Parallaxe, 
Masse und Spektraltypus an und erhielt das bemerkenswerte Resultat, 
dafi die Gleichung auch fiir Sterne relativ hoher Dichte gilt, d.h. die 
idealen Gasgesetze bleiben auch fiir die Zwergsterne bestehen. Dieser 
Schlu$ steht im Widerspruch zu der urspriinglichen Autffassung von 
Eddington; er sucht das Resultat damit zu erkliren, da die stark 
ionisierten Atome im Sterninnern, die entweder kein Elektron oder nur 
wenige besitzen, auch bei verhiltmismafig hoher Dichte leichter kom- 
pressibel sind als die neutralen Atome. 


Die Gleichung (18) gestattet die Masse zu berechnen, wenn die 
Gesamtstrahlung und die bolometrische Strahlungstemperatur eines Sternes 
bekannt sind. Da der Temperatureintflu8 verhiiltnismifig klein ist, wird 
die Genauigkeit der Rechnung nicht wesentlich beeintrichtigt, wenn man 
fiir die bolometrische Strahlungstemperatur die Farbtemperatur der Tabelle 2 
setzt. Die Reduktion der visuellen aut bolometrische Helligkeit geschah 
nach den Angaben der Tabelle LX ausden Veritfentlichungen der Universitiits- 
Sternwarte zu Berlin-Babelsberg, Band V, Heft 1. Wegen der hohen 
Tonisation, welche héchstwahrscheinlich im Innern der Sterne herrscht, 
setzt Eddington neuerdings das Molekulargéwicht w = 2,11. Die 
nach der Gleichung (18) bestimmten Massen stimmen befriedigend mit 
den anderen tiberein (vgl. Tabelle 4). Meinen weiteren Rechnungen habe 
ich die aus der Eddingtonschen Beziehung gewonnenen Massen zu- 
erunde gelegt, weil dann absolute Helligkeit und Masse, die bei Sternen 
einer bestimmten Spektralklasse sicherlich in enger Beziehung zueinander 
stehen, ein homogenes System bilden. In der Spalte mit dem Kopf M 
der Tabelle 2 sind die Massen in absoluten Einheiten ausgedriickt. Die 
graphische Darstellung des Logarithmus der Masse als Funktion des 
c/T-Wertes zeigt aut dem Zwergast von AO nach MO eine gleichformige 
Abnahme; nach den friihen Spektraltypen hin wird der Gradient staindig 
steiler (Fig. 6). 


1) Monthl. Not. Roy. Astron. Soc. 84, 308, 1924. 


i4 
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Die Schwerebeschleunigung, die mittlere Dichte, die : 
Energieerzeugung und der Massenabsorptionskoeffizient. Die 


: ‘ = Ot , : 
Schwerebeschleunigung an der Oberflache g = Gs zeigt aut dem Riesen- 
ast eine starke Zunahme, auf dem Zwergast eine Abnahme von den spiten 


log wt 
+760;/—G 


Mo 


05 40 45 20 25 30 35 GOST 
Fig.6. Die Masse der Sterne in Einheiten der Sonnenmasse. 
log 
5,0 MO 
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| | | | 
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Fig. 7. Die Schwerebeschleunigung an der Oberflache. 


zu den mittleren Spektraltypen. Von FO bis BO nimmt die Schwere- 
beschleunigung nur wenig zu; die Abnahme nach O hin ist sehr frag- 
wiirdig, da fiir diesen Spektraltypus absolute Helligkeit und Farbtempe- 
ratur und damit auch Radius und Masse unsicher bestimmt sind (Fig. 7). 


ibe 
ox 
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Die mittlere Dichte @,, = 


zeigt in ihrer Abhangigkeit vom 


: 
f 


4 3 
suk 
c/T'-Wert fast das gleiche Verhalten wie die Schwerebeschleunigung. 
_ Bemerkenswert ist die Konstanz der mittleren Dichte von BO bis FO. 
Der steile Abfall nach O ist zweifelhaft und bedart noch der Nachpriifung 
(Fig. 8). 
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Fig. 8. Die mittlere Dichte. 
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Fig. 9. 
i Die in der Zeiteinheit pro Masseneinheit erzeugte Energiemenge. 
7 
i Der Logarithmus der pro Gramm Materie in der Zeiteinheit erzeugten 


Energiemenge wichst auf dem Zwergast von MO bis AU langsam, von 
da nach O in standig stirkerem Maf. Auf dem Riesenast nimmt loge 
von MO nach KO nur wenig ab (Fig. 9). 
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Der mittlere Massenabsorptionskoeffizient k nimmt aul dem Zwerg- 
ast von MO nach AO nahezu gileichférmig, von AO nach O erheblich 
stirker ab. Fiir Sterne des gleichen Spektraltypus ist / auf dem Riesen- 
ast kleiner als auf dem Zwergast. Dies steht in Einklang mit der Auf- 
fassung von Eddington, daB die freie Weegliinge der Elektronen bei 
den Riesensternen gréSer [ist als bei den Zwergen. Fiir die frithen 
Spektraltypen miBte man annehmen, daB bei den hohen emperaturen 
die Tonisation sehr groB und damit das Absorptionsvermégen klein ist 
(Fig. 10). 

Joi einer mehr in die Tiefe gehenden Betrachtung zeigt sich jedoch, 
dai der Massenabsorptionskoeffizient & eine Funktion der Masse ist. 
Stellt man log hk und log g¢ (letztere GréBe in halbem Magstab) als Funk- 
tion dés ¢/7'-Wertes graphisch dar, so fallt auf, dafi beide Kurven genaue 
Spiegelbilder voneinander sind.  Bildet man. demgemiif das Produkt 
Ve, so ist diese Grive tir die Spektralklassen des Zwergastes nahezu 
konstant; die ganz triihen Spektraltypen O und BO geben etwas kleinere 
Werte. Ausgedriickt im absoluten CGS$-Kinheiten ist kVe im Mittel 


vleich 740. Die Riesensterne geben Werte, die durchweg ein wenig 


eréBer sind, Setzt man kVe A, wo A fiir alle Sterne in erster Nihe- 
, ; , 4 k 
rune eme Konstante ist, so folet aus 1 — B — —F' 
4n¢0G\? , 
s=(— =) (1 — By’, (19a) 
A? | : 
k (19b) 


4ncG 1—p 
dh. mit 1—£ sind auch ¢ und / Funktionen der Masse. 
Die Konstanz von kVe und der Proportionalitaétsfaktor in 
dem Gesetz fiir den Massenabsorptionskoeffizienten. Die tiber- 
raschend gute innere Ubereinstimmung der Einzelwerte von k Ve deutet 
darau! hin, das dies Resultat der Eddingtonschen Theorie des Strah- 
lungsgleichgewichtes seinen Ursprung verdankt. Dies ist jedoch nicht 
in dem Umfang der Fall, wie man erwarten sollte?); vielmehr ist die 
Konstanz der Grife k Ve vor allem in den statistischen Beobachtungs- 
orgebnissen, d. i. in der engen Korrelation vom Sternradius und Spektral- 
typus, begriindet, 


') Professor A. S. Hddington schreibt mir unter dem 24, Dezember 1924: 
»My point is that my theory leads to the ‘conclusion that kVe is not likely to 
differ by more than a factor 2 for different stars; the fact that it is constant to 
within 5 per cent is not predicted. 
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Eddington setzt den Massenabsorptionskoeffizienten im Innern 


eines Sternes gleich / - Tan wo K ei Proportionalitiitsfaktor ist. Gelten 


die Gasgesetze, so ist nach der Eddingtonschen Theorie: 


u a B m3 
= pata r ) 
OSS R31 Bo : (20) 
Damit wird: . 
ak 86 1 
— —— (21) 


3 Pap 
Im Innern eines Sternes iindert sich der Massenabsorptionskoeffizient / 
umgekehrt proportional mit der Quadratwurzel aus der fiir die betreftende 


log k 
3,50 


| | 
050 400 450. 200 250 300 350 40097 
Fig. 10. 
Der mittlere Massenabsorptionskoeffizient fiir parallele Strahlung. 


Schicht geltendei Temperatur. Da die Grobe A in der Gleichung (19b) 
in erster Naherung als konstant anzusehen ist, so indert sich der mittlere 
Massenabsorptionskoeffizient von Stern zu Stern umgekehrt proportional 
mit 1— 8. Beide Gleichungen (19b) und (21) sind dann miteinander 
vertraglich, wenn in homologen Schichten der Sterne B7'~'/2 annithernd 
konstant ist?). Aus der Verbindung der Gleichungen (19b) und (21) 
folgt fiir den Proportionalititstaktor A’ der Ausdruck : y 
AES BSE 
4ncG a 8B 
1) Diese SchluBweise ist nicht streng richtig; die GréBe k in Gleichung (19b) 
bezieht sich auf den mittleren Massenabsorptionskoeffizienten, in Gleichung (21) 
auf den einer bestimmten Schicht. Da die Temperaturen im Sterninnern von der 


Ordnung: der Mittelpunktstemperatur sind, darf man in guter Anniherung den mitt- 
leren Massenabsorptionskoeffizienten gleich dem fiir den Mittelpunkt geltenden setzen. 


Ke 
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Gemiih der Gleichung pide gh | — p wird in Ubereinstimmung mit 
Ane Gt 
(19a): oem 
20cGR Dl . : 
é aK ‘B -(1 — B)’. (23) 
Danach wird: Ds 
Ve = 4acGVakpPhr—h, (24) 


Mit den Werten von kV == A aus Tabelle 2 sind die Gréfen K. B.T—‘2 
erhalten, 
Wir setzon nun fir 7' die Mittelpunktstemperatur 7',; diese ist mach 
der Theorie des Strahlungsgleichgewichts : 
p>: 9011R J | ea 4) (25) 
: up RY 4n2aG 
Pir die Zwergsterne sind die mit den Werten von R aus der Tabelle 2 
berechneton Mittelpunktstemperaturen von der gleichen GréSenordnung ; 
die der Riesensterne sind wesentlich kleiner. Die Gré8e B'l2. f iowa welche 
tir die Konstanz von /)¢ maigebend ist, erhilt damit die in der Tabelle 
aufgeltihrien Werte. Die Zahlen tir log A in der letzten Reihe der 


abello 2 stimmen gut miteinander iiberein; der Proportionalititsfaktor AC 


selbst wird gleich 4,27. 107%, 

Nach meiner Meinung bedingt vor allem die enge Beziehung, welche 
zwischen der absoluten Helligkeit und dem Spektraltypus bzw. der Tempe- 
raturklasse besteht, die annithernde Konstanz von / y ¢. Bin Stern von 
gegeboner Masse kann aul unendlich mannigfache Weise im Strahlungs- 
gleichgewicht aulgebaut werden. Im Grenzfall bei unendlich hoher 
Mittelpunktstemperatur zieht sich die Kugel in einen Punkt mit unendlich 
hoher Dichte zusammen; ftir die wnendlich groBe Kugel wird die Mittel- 
punktstemperatur gleich Null. 

Nun hegen bekanntlich die Strahlungstemperaturen der Sterne inner- 
halb verhiiltnismiifie enger Grenzen (8000 bis ungefithr 80000°); dem- 
zutolye werden auch die Mittelpunktstemperaturen nicht allzusehr yvon- 
einander abweichen, Auch der Spielraum in den Massen der Sterne ist 
zumoist Klein, Dies hat zur Folge, da von vornherein die GriBe 
hVew Bi. U's hdchst unemplindlich gegen die verschiedenen Zustiinde 
der Storne ist, 


') Abgoloitet aus don Hindenschon Formeln und Tabellen, welche fiir die 
Polytrope » = 8 golten, (R. Bmden, Gaskugeln, 8. 61 ff.) 
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Aut Grund der 'Tabelle 2 werden den einzelnen Temperaturklassen, 
getrennt nach Riesen- und Zwergsternen, bestimmte Radien zugeordnet. 
Bei vorgegebener Masse einen Stern von bestimmtem Radius und be- 
stimmter Strahlungstemperatur autzubauen, ist nicht mébglich; das Problem 
ist dann tiberbestimmt. Dies driickt sich in der Gleichung (18) aus, 
welche die bolometrische Helligkeit mit der Masse und der Strahlungs- 
temperatur verbindet. Die Zuordnung der Strahlungstemperatur zu dem 
Radius erfolgt nun in der Weise, daB8 fiir die Zwergsterne die Mittel- 
punktstemperatur nahezu konstant bleibt, fiir die Riesensterne ungetihr 
1/,) bis 1/, derjenigen der Zwerge betrigt. Die gréBere Masse der Riesen 
bedingt ein kleineres 6, so daf ein Ausgleich in dem Sinne stattfindet, 
daB fiir alle Sterne 6'/2 7—'!« nahezu konstant ist. 
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Bemerkungen zu der Arbeit 
von A. Joffe und M. Lewitzky: Uber die Festigkeit 
und Elastizitatsgrenze des nattrlichen Steinsalzes,’). 
Von W. Ewald und M. Polanyi in Berlin-Dahlem. 


(Eingegangen am 10. Februar 1925.) 


In der Abhandlung, in der die Verfasser der obigen Notiz ihre Ent- 
deckung der hohen Festigkeit von Steimsalz unter Wasser mitgeteilt 
haben”), findet sich keine Andeutung dariiber, da diese Erscheinung 
zum Teil auf inneren Verainderungen des Kristalles beruht. Daher haben 
wir es nicht fiir tiberfliissig gehalten, den Beweis hierfiir zu erbringen’*). 

Wir gelangten dabei zu dem Ergebnis, daS die hohe Festigkeit von 
Steinsalz in vollem Ma8e der verfestigenden Wirkung der angehingten 
Last zuzuschreiben ist, was! vom -Standpunkt der eingangs zitierten 
Notiz insofern abweicht, als deren Verfasser einen wesentlichen Teil des 
Effektes als eine Oberflichenerscheinung (Beseitigung von Rissen) deuten 
wollen. 

Unsere eigene Ansicht stiitzt sich auf folgende Experimente: 

1. Bei Ablésung von Steinsalzprismen und nachfolgender Trocknung 
in Alkohol-Ather konnten wir weder bei Zug (vier Versuche) noch bei 
Biegung (vier Versuche) eine Erhéhung der Festigkeit erzielen. Wenn 
die Prismen dagegen vor der Trocknung unter Wasser vorbelastet wurden, 
ergab sich die erhdhte Festigkeit (sieben Versuche, Tabelle 6). 

2.) Bei Biegungsversuchen, bei denen die Zugseite des Prismas in 
Wasser getaucht war, brachen die Probestiicke bei normalen Festigkeiten 
(vier Versuche mit je zwei trockenen Vergleichsversuchen am gleichen 
Prisma, Tabelle 7). 

In diesen Versuchen zeigt sich keine Fahigkeit des Wassers, durch 
bloBe Ablésung der Oberflache die ReiSfestigkeit zu erhéhen. Eine 
Erhéhung tritt nur dann ein, wenn die Voraussetzungen fiir eine plastische 
Forminderung erfiillt sind. 

In ihrer Notiz beschreiben nun die Herren A. Joffe und M. Le- 
witzky ein neues Experiment, in dem ein ruckweise unter Wasser ge- 
rissenes Prisma erhéhte Festigkeit aufweist. Da angenommen wird, dai 


1) ZS. f. Phys. 81, 576, 1925. 
i) A. Joffe, M. Lewitzky und M. Kirpitschewe, ebenda 22, 286, 1924. 
3) W. Ewald und M. Polanyi, ebenda 28, 29, 1924. 
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eine plastische Formiinderung bei schnellem Reifen nicht moéglich ist, 
wird damit der Beweis erstrebt, daS zumindest in diesem Falle die 
Ursache der hohen Reiffertigkeit ausschlieBlich in der Oberfliiche des 
Kristalles gelegen war. 

Angesichts der unter 1. und 2. genannten Tatsachen kénnen wir 
uns jedoch diesem Gedankengang nicht anschheSen. Vielmehr miissen 
wir daraut hinweisen, daf bei Kérpern, die weit unterhalb ihres Schmelz- 
punktes untersucht werden, der Verlauf der plastischen Forminderung 
wenig davon abhiingt, ob die Beanspruchung allmahlich oder stoSweise 
einwirkt!). Es konnte sich also das unter Wasser tauchende Salz auch 
bei plitzlicher Beanspruchung vertestigen. 

Der in der Notiz erwihnte Abfall der hohen Festigkeit nach Trock- 
nung mit Ablauf einiger Tage kann auf Entfestigung beruhen. 

Nun méchten wir noch mit einigen Bemerkungen auf die Frage der 
Elastizitiatsgrenze bewisserter Kristalle emgehen. 

Wir stiitzen uns in dieser Hinsicht auf folgendes Experiment: Kin 
auf Biegung belastetes Steinsalzprisma erleidet bei Beriihrung mit Wasser 
eine plastische Durchbiegung, auch wenn es sich, sowohl bei niederen als 
auch bei héheren Lasten, rein elastisch verhalt. Der Effekt tritt auch 
bei einseitiger Bewasserung ein, falls man das Wasser auf die Druckseite 
des gebogenen Prismas bringt. 

Da die diesbeziiglich mitgeteilten Zahlen anscheinend nicht tiber- 
zeugend genug gewirkt haben, lassen wir hier das Protokoll von noch 
zwei Versuchen folgen, die kiirzlich an neuem Material aufgenommen 
wurden, das wir aus Wielicka erhalten haben. Man sieht, wie sich 
zwischen zwei Bereiche elastischer Formanderung ein plastisches Gebiet 
einschiebt, dort, wo die Bewisserung stattfindet. 

Versuche dieser Art beweisen, da8 der Widerstand des Stein- 
salzes gegen plastische Formianderung bei gleichbleibendem 
Spannungszustand herabgesetzt wird, wenn man die Oberfliche 
mit Wasser benetzt. Dabei bleibt es denkbar, daf dies nicht fir 
beliebige Spannungszustinde zutrifft. Die Untersuchung des Verhaltens 
bei reinem Zug und Druck ist in Vorbereitung, doch konnte die hierzu 
notige kostspielige Apparatur bisher nicht fertiggestellt werden. 


1) Vel. R. Plank, Betrachtungen iiber dynamische Zugbeanspruchungen. 
ZS d. Ver. d. Ing. 56, 17—24, 46—51, 1912; Forschungsarbeit a. d. Geb. d. 
Ingenieurw., Heft 133, 21—44, 1913, sowie H. Seehase, Die experimentelle Er- 
mittlung des Verlaufs der Stofkraft und die Bestimmung der Deformationsarbeit 
beim Stauchversuch. Forschungsarbeit a. d. Geb. d. Ingenieurw., Heft 182, 1915. 
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Tabelle 1. 
Versuch I. Skalenabstand 800mm. Schneidenabstand 34,0 mm. 


ed 


Abmessungen des Steinsalzprismas vor dem Versuch: Hohe 1,94 mm, Breite 7,38 mm 


= x fs nach , jo G8ah ce BEDS Pee ORI oc 
Zeit | Belastung Skale Zeit Belastung | Skale 
| g cm _ ay of 8 nls | oomk: cm 
> | co ee ee ii re a 5 > a ort: | Pr aT a “| anne 7s 
— | 0 17,54, == | 282 eral 
= 282 | 18,15 = | 0 | 19,84 
a 0 | 17,55 0! 282 18,41 
0! 282° |) 18,16 1 / oe: 18,41, *) 
L = 18,15 *) 110% = 18,50 
i Oy =a | 18,30 1 20 Bs | 18,57 **) 
1 20 = 18,40 **) 1 30 — | 1 s:5 ze 
1 30 = | 18,42 1 40 | == | 18,57; 
1 40 = 18,42 2) = | 18,57, 
1 50 2 WA UaieD) | = 17,95, 
2 50 = eaie.d? = | 298 | 18,60 
fe 0 | 17,81 | — | 0 «17,9 


*) Nach Ablesung wurde bewassert. — **) Nach Ablesung erfolgte Trocknung. 


Tabelle 2. 
Versuch IJ. Skalenabstand 800mm. Schneidenabstand 34,0 mm. 


Abmessungen des Steinsalzprismas vor dem Versuch: Héhe 1,85 mm, Breite 7,33 mm 


‘5 me 5 nach ,, 5 Ch Se Cas we lySOk ee 
Zeit | Belastung Skale Zeit | Belastung Skale 

: aad g hs, Ae _ em ; oe a g cm 

= 0 2,945 1’ 40” = 4,07 
— 282 3,63 2 40 = 4,07 
aye Fee) 2:95, ss 0 | 8,86 
0! | 282 3,635 _ 282 4,08 
1 = | 3,63, *) = 0 | 3,38 
Le LO! = Seo — | 298 4,16 
1 20 | _— 4,09 **) — 0 3,37 

1 30 _— 4,07 


*) Nach Ablesung wurde bewdssert. — **) Nach Ablesung erfolgte Trocknung, 
Man beachte die Konstanz des Nullpunktes bei trockener Belastung und die 
Verschiebung bei Anbringen von Wasser. 


Der Umstand, daf die Verzerrung des Réntgendiagramms stets beim 
gleichen Zug- bzw. Druckspannungswert eintritt, steht, wie die Herren 
Joffe und Lewitzky selbst bemerken, durchaus nicht in unlésbarem 
Widerspruch zu unserem Befund. 

Zum Schlu8 wollen wir die Gelegenheit zu einer Korrektur wahr 
nehmen, die uns durch eine sehr dankenswerte briefliche Mitteilung des 
Herrn Dr.-Ing. E. B. Wolff in Amsterdam nahegelegt worden ist. Herr 
Wolff weist darauf hin, da8 bei plastischer Durchbiegung die Aus- 
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~ rechnung der Spannung in der héchstgespannten Faser nach den Formeln 
der Elastizitiitstheorie nicht zulissig ist. Der Einwand trifft zu. Und 
_ zwar steigt die Spannung wihrend der plastischen Forminderung lang- 
-samer an, als es unsere Rechnung annimmt. Die von uns gezogenen 
- Schliisse gelten dann a fortiori. 

Ferner schliagt Herr Dr. Wolff vor, die von Voigt gefundene Ver- 
» schiedenheit der Zug- und Biegungstertigkeit von Steinsalz als eine 
i Tauschung zu erkléren, die durch den Einflu8 der Elastizitét auf die 
_ Spannungsverteilung des gebogenen Stabes bewirkt wird. Er _ weist 
aut thnliche Abweichungen bei anderen plastischen Materialien hin, die 
aat diese Weise erklart werden konnten. In unserem Institut sind Ver- 
suche im Gange, um diese sehr plausible Annahme zu priifen. Auch 
fir letztere Anregung sind wir Herrn Dr. Wolff zu bestem Dank ver- 
_ pflichtet. 


Kaiser Wilhelm - Institut fiir Metallforschung. 
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Die Ausléschung der Fluoreszenz von Farbstofflosungen 
. bei grofen Konzentrationen. 


Von §. J. Wawilow in Moskau. 
Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 12. Januar 1925:) 


Die bekannte Erscheinung der Ausléschung der Fluoreszenz von Farbstofflésungen 
wurde quantitativ untersucht. Es zeigte sich, da® die Ausléschung bei einer be- 
stimmten Konzentration beginnt. Weiter vermindert sich das Fluoreszenzvermogen 
nach einem einfachen Exponentialgesetz. Die Abweichungen sind erst bei bei naher 
Verminderung der Fluoreszenz auf den zehnten Teil merklich. Die Kurven der 
Ausléschung und der Leitfihigkeit der entsprechenden Lésungen verlaufen ganz 
verschieden. Eine Deutung der erhaltenen Ergebnisse auf Grund der Theorie der 
Brownschen Bewegung und der Annahme einer bestimmten Lebensdauer der 
erregten Molekeln ist vorgeschlagen. 


Die Fluoreszenzausbeute der verdiinnten Lésungen einiger Farbstofie 
kann, wie es von mir nachgewiesen wurde, sehr grofe absolute Werte 
erreichen!), Andererseits wurde schon von Stokes bemerkt, da8 bei 
konzentrierten Lisungen sich das Fluoreszenzvermégen sehr bedeutend 
vermindert. Der Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist eine quantitative 
Untersuchung dieser Erscheinung, insbesondere im Falle von Fluorescein. 
Von Mecklenburg und Valentiner?) wurde das Fluoreszenzvermégen 
von sehr verdiinnten Fluoresceinlésungen im Intervall der Konzentrationen 
von 10-8g/cem®*) bis 10-5 gemessen. Im Gebiet von 5. 10~7 bis 1. 10-5 
bleibt das Fluoreszenzvermigen praktisch unverinderlich, obwohl die ent- 
sprechenden Werte, wie die Verfasser betonen, unsicher sind. Starkes 
Ansteigen der Fluoreszenzausbeute bei niedrigen Konzentrationen (bei- 
nahe auf das Doppelte im Intervall von 5.107? bis 1.10—§) scheint 
zweifelhaft und ist wahrscheinlich durch Beimischung des zerstreuten 
Lichtes verursacht, da keine MaSnahmen zu seiner Beseitigung vor- 
genommen waren. Die alteren zahlreichen Untersuchungen iiber das 
Verhalten von konzentrierten fluoreszierenden Lisungen waren natiirlicher- 
weise meistens qualitativer Natur und erlauben keine bestimmte Schliisse 
zu ziehen*). Wihrend der Ausfiihrung der vorliegenden Arbeit erschienen 


1) S. J. Wawilow, ZS. f. Phys. 22, 266, 1924. 

2) W. Mecklenburg und 8. Valentiner, Phys. ZS. 15, 267, 1914. 

5) Weiter unten sind die Konzentrationen iiberall in denselben Hinheiten 
angegeben. 


*) Die Zusammenstellung der betreffenden Literatur findet sich in H. Kayser, 
Handbuch der Spektroskopie, Bd. 4, S. 988 ff., 1908. 
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zwei kurze Mitteilungen von Francis Perrin), die demselben Gegen- 
stand gewidmet sind. Meine Ergebnisse unterscheiden sich von denen von 
Perrin in einigen wesentlichen Punkten, was wahrscheinlich damit zu- 
sammenhingt, da ich mit anderen Stoffen und Lisungsmitteln gearbeitet 
habe. Auch meine Methoden unterscheiden sich in einigen wichtigen 
Beziehungen von der Methode Perrins, soweit man es aus seinen kurzen 
Mitteilungen ersehen kann. 

Methoden. Zur Bestimmung der Fluoreszenzausbeute wurden 
drei Methoden gebraucht: 

a) Die von mir beschriebene Methode*) zur Ermittlung des absoluten 
Wertes der Fluoreszenzausbeute A kann grundsiatzlich auch fiir die vor- 
liegende Untersuchung gebraucht werden. Die fluoreszierende Fliissigkeit 
befindet sich im einer diinnen Kiivette; dicht an deren vorderer Wand ist 
eine zerstreuende weibe Oberfliche (von Magnesiumoxyd) angebracht. Das 
erregende parallele Lichtbiindel fallt gleichzeitig auf die Kiivette und die 
weiBe Oberflache unter einem kleinen Winkel w Das Bild der fluores- 
zierenden und zerstreuenden Oberfliche wird durch eine achromatische 
Linse auf die entsprechenden.Spalte des Kénig-Martensschen Spektral- 
photometers projiziert, das senkrecht zu beiden Oberflichen steht. Es 
sei K die Fluoreszenzausbeute, J;.d4 die Energie des einfallenden Lichtes 
im Wellenintervall 2...4+ dd, o, der Absorptionskoeftizient, AR, das 
mit dem Spektralphotometer gemessene Verhiltnis von Intensititen. Dann 
wird, wie in der oben zitierten Arbeit abgeleitet ist, fiir kleine Konzen- 
trationen: 

4) J,.Ry.da 
Kk = SS —_- (1) 
J »Oj. di 

Wenn die Absorption stark ist, muS man R,; wegen der Absorption 
des Fluoreszenzlichts in der Kiivette korrigieren. Unter der Annahme, 
da8 die Fluoreszenz der absorbierten Energie proportional und J von der 
Wellenlinge des erregenden. Lichtes unabhingig ist, kann man_ leicht 
zeigen, dai man anstatt 2; in (1) folgenden Ausdruck einsetzen mub: 


[D().al 
y=. Rie at (2) 


1) F. Perrin, ©. R. 178, 1978, 1924; ebenda 8S. 2252, 1924. 
2) S. J. Wawilow, l. c. 
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wo 7 der Abstand irgend einer Schicht der Lésung von der vorderen. 
Wand der Kiivette, r deren Dicke und @ der Winkel, unter dem das 
Licht in die Lésung einfallt, und 


- al 


@() = [hie a2 (3) 
0 


ist. 

Wenn man (2) und (3) in (1) einsetzt, so bekommt man einen kom- 
plizierten Ausdruck, wo alle Integrationen graphisch auszufiihren sind. 
Auferdem bleibt bei dieser Korrektion die ,sekundire“ Fluoreszenz un- 
beriicksichtigt, die durch die primaire erregt wird und den Wert von R; 
etwas vergréfern muS. Deswegen wurden diese Ausrechnungen nur zur Be- 
stimmung absoluter Werte von K bei schwachen Konzentrationen benutzt. 

b) Wegen der Stokesschen Verschiebung erreicht die Korrektion (2) 
grobe Werte nur fiir den kurzwelligen Ast des Fluoreszenzbandes. Im 
langwelligen Teile ist dagegen die Absorption der Fluoreszenz selbst bei 
grofen Konzentrationen sehr unbedeutend. Auberdem bleibt die Energie- 
verteilung im Fluoreszenzband, wie weiter gezeigt wird, in weiten Kon- 
zentrationsgrenzen unveriinderlich. Man kann darum anstatt der kom- 
plizierten Ausrechnungen nach (2) das ganze unbeschidigte Band nach 
Messungen in seinem langwelligen Teile aufbauen, wenn nur die Energie- 
verteilungskurve der verdiinnten Lisung bekannt ist. Dann ist auch R; 
bekannt. Nach dieser Methode wurden einige Messungsreihen ausgefiihrt. 

c) Die dritte und einfachste Methode griindet sich erstens auf die 
oben angedeutete praktische Unabhingigkeit der Fluoreszenzkurve von 
der Konzentration und zweitens auf die weiter beschriebene Tatsache, 
da’ K sich erst bei sehr bedeutenden Konzentrationen rasch zu verindern 
beginnt. Das erregende weife Licht wird durch ein tiefblaues oder tiet- 
griines Jichtfilter durchgelassen, das so ausgewahlt wird, da das er- 
regende Licht schon in einer diinnen Schicht der fluoreszierenden Lésung 
bei schwiachsten zu messenden Konzentrationen absorbiert wird?). Aut 


solche Weise gewinnt man den Vorteil, da8 die absorbierte Energie bei 


1) Bei hohen Konzentrationen der fluoreszierenden Farbstoffe, z. B. 5.10~? 
yon Fluorescein, ist die Dicke der fluoreszierenden Schicht schon von der Gréfen- 
ordnung der Wellenlinge des absorbierten Lichtes. Bei noch hiheren Konzen- 
trationen der Liésung, fast gleichzeitig mit dem Verschwinden der merklichen 
Fluoreszenz, entsteht metallische Reflexion. Im NH,OH kann man eine 50proz. 
Losung von Fluorescein mit schiner griiner metallischer Reflexion bekommen. Die 
besonderen Bedingungen, in denen sich die Molekeln des gelésten Farbstoffs in 
der diinnen Schicht an der Oberfliche befinden, kénnen vielleicht auch die Eigen- 
schaften der Fluoreszenz (z. B. ihre Polarisation) beeinflussen. 
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allen Konzentrationen konstant bleibt. Die Messungen der Fluoreszenz 
sind im langwelligen Teile des Fluoreszenzbandes wieder spektralphoto- 
metrisch ausgefiihrt. Da die Beleuchtung durch blaues oder griines Licht 
geschieht, so ist auch die Korrektion fiir zerstreutes Licht vermieden. 
Als Vergleichslichtquelle dient dieselbe Lampe, durch welche die Fluores- 
zenz erregt wird. — Die Methode erlaubt, schnell die relativen Werte 
des Fluoreszenzvermégens bei verschiedenen Konzentrationen zu finden. 
Als Lichtquelle wurde eine ,, Pointolite“-Lampe (Ediswan) gebraucht 
(100 K., 220 Volt Gleichstrom). Die Energieverteilung wurde durch 
Vergleich mit emer Hefnerkerze ermittelt. Die entsprechende Kurve 
kann gut durch die Formel der grauen Strahlung : 
5,27 
Pda == QA wees oda (4) 
(A in w) ausgedriickt werden. In der Tabelle 1 sind die Verhiltnisse R 
der beobachteten zu den nach (4) berechneten Werten angefiihrt. 


Tabelle 1. 


ha) 2 60 | 473 | 4a8! 508! ll 524 
ee es ero |. 1,02 | 1,00 10,97" | 1,08 


647 
1,01 


573 | 605 
1,04 | 1,03 


Resultate. Fiir die beiden letzten Methoden b und c erscheint es 
wichtig, festzustellen, inwieweit die Energieverteilungskurve des Fluores- 
zenzbandes von der Konzentration abhingig ist. Zu diesem Zwecke wurde 
die Energieverteilung im langwelligen Teile der Fluoreszenzkurve ge- 
messen. Es ist dabei angenommen, dai die Unverinderlichkeit dieses 
Teiles der Kurve als Merkmal der Unveriinderlichkeit in ihren anderen 
Gebieten dienen kaan. Es wurde gefunden, daf es im Intervall der Kon- 
zentrationen, wo schon sehr bedeutende Verminderung von K stattfindet, 
keine merkliche Veranderung der Fluoreszenzkurve gab. In der Tabelle 2 
sind zwei Beispiele fiir Fluorescein angefiihrt. Das Verhaltnis r der 


Tabelle 2. Fluorescein. 


Im Methylalkohol 


Im Wasser | 
i - 
Cy 1 0= | Co = 4,4. 10-3 | Cio 1,25;.10-* | Co = 2,5.10-2 
2 r | A | ? 

ee ——— 

524 mu 0,215 | 524mu 0,135 

535 0,240 | 535 | 0,136 

546 0,211 546 0,126 

559 0,220 ! 559 0,132 


573 0,210 — — 
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Intensitiiten bei zwei Konzentrationen ¢, und ¢c, schwankt nur innerhalb 
der Grenzen der Messungsfehler, obwohl K sich im ersten Beispiel bis auf 
den fiinften, im zweiten beinahe auf den achten Teil vermindert. Ahnliche 
Ergebnisse wurden auch fiir andere untersuchte Farbstoffe erhalten, sie 
schlieBen natiirlich die Moglichkeit nicht aus, da’ bei noch groferen 
Konzentrationen die Fluoreszenzkurve sich andern wird; dort sind aber 


die Messungen sehr schwierig. 


Tabelle 3. Fluorescein 1). 


Im Wasser | Im Glycerin Im Methylalkohol : 
Ky = 0,71 1 Ky = 071 | Ko = 0,10 } Im Athylalkohol || Im Isobutylalkohol 
eh 1 |£\ 6 TS 2) =i 
Bae SE) ES ee eee ei| eee 
0,175. 10-8 1,00 |, 0,115.10-3| 0,98, 0,37.10-3| 0,97 || 0,58.10-3/0,98 || 0,37.10-3) 0,98 
0,418 | 1,04 || 0,36 | 1,00}! 0,85 1,00 || 1,2 10,98 || 2,6 1,00 
0,66 10,96 || 0,84 | 1,02))' 1,75 1,01 2,1 |1,00 || 4,47 | 0,84 
1,12 | 0,81 || 2,6 |.0,78 || 3,74 | 1,00 || 3,0 0,98 || 6,0 | 0,58 
1,57 0,69 | 4,6 0,66) 6,1 | 0,72 || 4,2 0,95 || 7,4 | 0,45 
2,00 | 0,57 6,9 0,52 || 8,6 0,51 || 5,5 0,79 || 9,0 0,31 
2,82 10,39 || 9,0 0,40 ||11,3 | 0,36 || 7,0 0,68 |/10,9 0,205 
4,60 |0,18 |)12,4 0,26 |/13,4 0,27 ||11,0 0,45 {25,0 0,035 
6,80 0,072 || = — |115,9 | 0,20 ||13,0 10,32 || — — 
9,10 0,040 | — fe KS) eh 0,13 ||/16,6 0,21 — — 
25,0 0,07 ||23 |O,11 — a 
— — {130 0,071 — — 
38 0,048 — — 
_ = oa 48 10,024) San ee 


Tabelle 4. Rhodamin B extra (Bayer). 


Im Methylalkohol \ Ss tie 

; BP niet , a 

Ko | = Ko 

| | =] F 
0,45 . 10-8 1,00 | 0,088 . 10-8 1,00 
1,0 ty 100° 9) 0,35 | 1,00 
3,0 0,90 0,80 1,00 
4,7 0,81 || 1,46 | 097 
9.4 0,57 | 88 0,64 
11,4 | 9,50) 11,5 | 0,57 
13,3 0,41 | 15,0 0,43 
16,0 0,36 18,7 0,35 
18,4 | 0,29 || «Bike 0,32 
21,5 0,23 50,0 0,04 
25,8 P0316: ih aa se 


1) Zu 20cm? der Mutterlésung von der Konzentration von etwa 2,5.10-3 
wurde lem* der wasserigen Ammoniaklésung (spez. Gew. 0,916) zugefiigt. 
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In den Tabellen 8, 4 und 5 sind die Resultate der Messungen von 
K bei verschiedenen Konzentrationen zusammengestellt. 


Tabelle 5. 
Eosin El (Bayer) im Wasser | Eosin S (Bayer) im Widcer 
Ko = 0,15 Ko = 0,08 
| K | K 
; ¢ | Tig i c ia 
= — —- ore — — — - ————————— 
0,023 . 10-8 | 1,00 II 0;35). L0=2 1,00 
; 0,14 1,00 | 0,82 0,95 
: 0,37 1,00 | iy 0,81 
i 0,81 0,88 3,4 0,61 
; 1,45 0,77 5,1 0,45 
3 2,44 0,67 | 8,0 0,29 
; 4,20 0,49 10,0 0,22 
3 6,20 0,37 25,0 0,036 
9,80 0,20 - | ae 


Die in den Tabellen aufgefiihrten Zahlen der absoluten Fluoreszenz- 
ausbeute K, sind nach der Methode a) oder b) bestimmt. Fast alle 
Messungen dieser Tabellen wurden nach Methode c) ausgefiihrt. Sie 
stiitzen sich aber auf Vorversuche nach den beiden ersten Methoden, denn 
nur diese erlauben angenihert zu bestimmen, bei welcher Konzentration 
die Ausléschung anfingt und wo die Anwendbarkeit der Methode ¢) 
beginnt. Bei der Wahl allzu verdiinnter Lisungen als Ausgangskonzen- 
tration nach Methode c) wiirde man anfangs wegen der VergroSerung 
der absorbierten Energie ein scheinbares Anwachsen von K beobachten. 
Umgekehrt wiirde man mit einer zu konzentrierten Ausgangslisung die 
kritische Konzentration, bei der die Ausléschung anfangt, tiberschreiten. 
‘ Deswegen wurde’ das fiir Methode c) erlaubte Gebiet zuerst nach den 
Methoden a) und b) untersucht. So z. B. wurden fir Fluorescein im 
Glycerin nach Methode b) fiir verdiinnte Lisungen folgende absoluten 
Werte K, erhalten (Tabelle 6). 


: 


; ~ ‘Tabelle 6. 

mo... s) o.10-6 | a5. 10-6 | 60-10-* | 2,5. 10+ | 8.3. 10-4 
‘i Gg) ems oh | 0,70 Oona Oct 0,70 0,75 

. K, bleibt in weiten Grenzen, 2.10-® bis 8,3.10—4, praktisch un- 
: Bee dert und die in der Tabelle 3 ausgewahlte Mose ai eee tenia 
; fiir Methode c) im Falle von Glycerinlésung ist erlaubt. 

i: Das Zahlenmaterial der Tabellen 3, 4, 5 ist in den Fig. 1, 2 und 3 


graphisch dargestellt. Als Ordinaten sind dabei die negativen Werte der 
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Fig. 1. Fluorescein. 
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Fig. 2. Rhodamin Bb. 


anderen Fallen ist das wegen der Dimensionen der Zeichnung nicht so 
augenscheinlich. Von der kritischen Konzentration an beginnen die 


3] i FS rey stp : i] 
) Bei niherer Betrachtung der ‘Tabellen kann man dem Uber 
nachspiiren. 


" 


Briggschen Logarithmen von K/K, gewahlt. Im Falle des Fluoresceins 
in Alkoholen (Fig. 1) sieht man besonders deutlich, daf es keine merk- 
liche Veriinderung bis zu einer bestimmten Konzentration ¢, gibt’). 


2 Ate, 


sata iad di niet ilk teal cide eeee en 


is yee 
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Kurven schnell anzusteigen, die recht gut durch gerade Linien dar- 
gestellt werden kénnen. Nur bei sehr groBer Anderung von K sind die 
Abweichungen von dieser Geradlinigkeit merklich. Von der Konzen- 
tration ¢, an kann also das Gesetz der Auslischung der Fluoreszenz im 
Hauptintervall durch die Formel 


ee CA) (= 
ie ——= re (5) 
ausgedriickt werden. Die von F. Perrin gefundene Formel 
r — &C 
Cee 


kann daher als spezieller Fall fiir kleine ¢) betrachtet werden. 

In iilteren Arbeiten’) wurde manchmal die Vermutung ausgesprochen, 
dai die Ausléschung der Fluoreszenz in Farbstoftlésungen wenigstens 
teilweise durch den Dissoziationsgrad 
bestimmt wird. Die diesbeziiglichen 
Vorstellungen griindeten sich haupt- 
sichlich auf emen meistens quali- 
tativ festgestellten Parallelismus zwi- 
schen Ausléschung und Leitfihigkeit 
der entsprechenden Lésungen. Die 
gegenwirtigen Vorstellungen — iiber 
die ,elektrolytische Dissoziation“ *) 
sind emer solehen Deutung der Aus- 


lischung weniger giinstig, da der 


Konzentravon —> 


Begriff des Dissoziationsgrades seinen feck. 
klaren Inhalt verloren hat. Fiir vier Z 
untersuchte Lésungen habe ich die Leittihigkeit in Abhingigkeit von 
der Konzentration’ gemessen, um zu sehen, imwieweit man von einem 
Parallelismus zwischen Leitfibhigkeit und Ausléschung sprechen kann. 
In der Tabelle 7 sind eimige Ergebnisse zusammengestellt, indem die 
molekulare Leitfahigkeit 7 ftir verschiedene Konzentrationen autfgefiihrt ist. 
Die entsprechenden Werte von 4 fiir Fluorescein im Methylalkohol 
sind graphisch in der Fig. 4 dargestellt, dabei ist zur besseren Ubersicht- 
lichkeit auch die Kurve der Ausléschung der Fluoreszenz nach der 
Tabelle 3 aufgetragen. Der Vergleich der Tabelle 7 mit den Tabellen 
4 und 5, so auch Fig. 4 zeigen, daf beide Vorgiinge ganz verschieden ver- 
laufen. Dem Gebiet der starken Ausliéschung der Fluoreszenz entspricht 


1) Vgl. H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie, 1. c. 
*) Vgl. die Berichte von F. Auerbach und KE. Hiickel im ersten und 
dritten Bande der ,Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften* 1922, 1924. 


4 
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Tabelle 7. 


Rhodamin B im Aceton | Eosin El im Wasser Eosin S im Wasser 
E c | A | c A | c | A 
ier | ke aaty | ee a | 

0,25.10-8 | 88,5 || 0,012.10-8 | 600 || 0,006/.10-% | » 670 
0,70 28,7 | 0,082 325 0,017 620 
L,5 25,9 | 0,17 255 || 0,037 480 
4,0 20,2 | 0,33 250 0,093 | ALS 
7,0 ikeaes || 0,58 233 0,20 300 
10,0 {4,4 200 220 0,80 290 
— _ 5,1 210 1,66 278 
— — 7,9 198 3,20 260 
—_ — | 14,3 184 5,10 | 243 
—_— — | 20,0 4S) 7,20 | 225 
— | —- 25,0 170 whe 213 
— - — | 14,3 | 200 

—_— — — || 20,0 | 190 

= — — — ' 25,0 | 182 


eine sehr langsame Verinderung der Leitfihigkeit und umgekehrt. Der 
kritischen Konzentration ce, der Auslischung entspricht auch keme Be- 
sonderheit der Leitfihigkeitskurve. 


A 
400 


| 80 


Oh wee 8 1? Es EIS 


Aonzentration —> 


Ks ist lingst bemerkt worden 1), dai verschiedene Neutralsalze, 
Basen und Saiuren auslischend auf fluoreszierende Flissigkeiten wirken 
kénnen. Es ist dabei immer unsicher, ob diese Wirkung chemischen 
Ursprungs ist, oder vielleicht in eimigen Fallen wenigstens etwas der 


1) Z. B. E. Buckingham, ZS. f. phys. Chem. 19, 129, 1894; H. Kayser, 
Handb. d. Spektroskopie 4, 1. c. 
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Ausléschung der Fluoreszenz in Dampfen Analoges vorliegt. Ich habe 
auch einige orientierende Versuche in dieser Richtung angestellt. Es 
zeigte sich, daB auch die Beimischung anderer Farbstoffe ausléschend 
wirken kann. Wenn z. B. zur wisserigen Fluoresceinlésung Aesculinum 
zugefiigt wurde, das keine merkliche Absorption im Sichtbaren aufweist, 
so wurde die Helligkeit der Fluoreszenz von Fluorescein stark vermindert. 
In der Tabelle 8 sind die relativen Werte der Fluorescenzausbeute von 
Fluorescein im Wasser 1. 10~4 bei Zufiigung von Aesculinum angefiihrt. 


Tabelle 8. 


| 0 | 1,8.10-3 | 3,6. 10-3 | 7,2. 10-3 
0,90 0,80 | 0,62 


(Uo ee eee 
IKE 3” || | 


Diese Zahlen sind auch gut durch die Formel (5) wiedergegeben. 
Versuche, analoge Erscheinungen zu der von Cario und Franck ent- 
deckten sensibilisierten Fluoreszenz im Falle von Farbstofflésungen aut- 
zufinden, haben bis jetzt zu keinem endgiiltigen Resultat gefiihrt. 

Diskussion der Ergebnisse. Die oben angedeutete Unverander- 
lichkeit des Fluoreszenzbandes bei grofen Konzentrationen zeigt, da8 
unter diesen Bedingungen keine betrichtliche chemische Verwandlung 
der Molekeln des Farbstoffs stattfinden kann. Andererseits scheint auch 
die elektrolytische Deutung der Auslischung wenigstens in ihrer primi- 
tiven Form zweifelhaft, wie oben schon betont wurde. Es liegt daher 
nahe anzunehmen, da’ das Zusammentrefien einer erregten Molekel mit 
einer anderen, unerregten, ebenso wie in Gasen und Dampfen, zum Uber- 
gang der Quantenenergie der erregten Molekel in die kinetische Energie 
der getroffenen Molekeln fiihren kann, ohne irgendwelche! tiefgehende 
Veriinderungen der Moleken. Das Verhalten der schweren Molekeln 
des Farbstoffs in Lésung unterscheidet sich aber natiirlich in mancher 
Hinsicht von dem Verhalten der Gasmolekeln. Die Fluoreszenzausbeute 
in verdiinnten Lisungen kann grofe Werte erreichen (mehr als 0,7 im 
Falle von Fluorescein), d. h. die Molekeln des Lisungsmittels tiben keine 
oder sehr kleine auslischende Wirkung aut die Fluoreszenz der Farbstott- 
molekeln aus, vielmehr schiitzen sie sie vor der Ausléschung. Das 
Lisungsmittel beeinfluBt andererseits stark die Eigenschatten der Fluores- 
zenz, die Lage des Fluoreszenzbandes, ihre Polarisation und die Lebens- 
dauer t des erregten Zustandes der Molekeln. Die bekannten Versuche 
von Wiedemann und Schmidt?), so auch kirzlich angestellte Versuche 


1) Die betreffende Literatur findet sich in H. Kayser, Handb. d. Spektro- 
skopie 4, 1022 ff. 
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von F. Perrin?) zeigen, da$ im allgemeinen mit wachsender Zahigkeit 
des Lisungsmittels die Fluoreszenz in Phosphoreszenz iibergeht und dem- 
entsprechend wiichst die Lebensdauer der erregten Molekeln. Von den 
,Zusammenstiben* der gelésten schweren Molekeln miteimander kann 
man ‘nur im besechriinkten Sinne sprechen. In verdiinnten Liésungen 
miissen diese Molekeln Brownsche Bewegung austiihren und , Zusammen- 
stiBe“ kénnen nur durch Diffusion bewirkt werden. Wenn die zur Ver- 
fiigung stehende Zeit gro’ genug ist, kann man entsprechende statistische 
Gesetze aufstellen. In unserem Falle ist diese bestimmende Zeit gleich 
der kurzen Lebensdauer ¢ der erregten Molekel des Farbstoffs. Die 
mittlere Gesamtverschiebung der Brownschen Teilchen ist nach der Hin- 
steinschen Formel ”): 
s, = VOD 
wo D der Diffusionskoeffizient und ¢ die Zeit ist. 
Fiir uns ist von Belang die Zeit der Lebensdauer 7, d. h. 
S) = V6Dr. (6) 
Die Wahrscheinlichkeit datiir, daB die hervorgehobene erregte Molekel 
in yerdiinnter Lisung von einer anderen Molekel eme Entfernung hat, 
die zwischen s und s+ds hegt, ist dem Ausdruck s?.c proportional 
(¢ = Konzentration). Zu Zusammenstéfen in verdiinnten Lésungen 


kénnen nur diejenigen Molekeln beitragen, deren Verschiebung gri8er 
oder gleich s wird. Die Wahrscheinlichkeit dafiir wird 


und im allgemeinen, wié leicht zu sehen ist, wird die Zahl der , Zusammen- 
stéBe* bei verdiinnten Lisungen einfach der Konzentration proportional, 
da die Bewegungen nur durch Lisungsmittel in diesem Falle reguliert sind. 
Der Proportionalititfaktor ist auBerordentlich klein, da es keine merkliche 
Ausléschung gibt, wie die Erfahrung lehrt. 

Die wirklichen ZusammenstiBe, die die Brownschen Schwebungen 
der schweren Molekeln stark beemflussen, kann man in erster Anniherung 
dann erwarten, wenn der mittlere Abstand zwischen den benachbarten 
Molekeln der mittleren Verschiebung s, (6) gleich wird. Nur dann 


1) F. Perrin, ©. R. 178, 2252, 1924. 
*) A. Einstein, Ann. d. Phys. 17, 549, 1905; 19, 371, 1906; siehe auch 
Ostwalds Klassiker 199. 
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kémnen geniigend hiutige Zusammenstife eimtreten. Dieser mittlere Ab- 


stand kann durch ; 


3 


] aT M = 
= st co 
| n Ne ) 


ausgedriickt werden, wo » die Zahl der im Kubikzentimeter gelésten 
Molekeln, N die Loschmidtsche Zahl, M das Molekulargewicht ist. Wenn 
d > s, ist, so kénnen wahrend der Zeit + die ,ZusammenstéSe* nur 
au8erst selten stattfinden. Wenn d < 8, ist, hat man schon das Recht 
von ZusammenstiBen und mittlerer Zeit 7’ zwischen zwei nacheinander- 
folgenden ZusammenstéBen zu sprechen. Die Bedingung 


3 


/a ——— 
i) =e | Seed: (8) 


Ne 


bestimmt angenihert die kritische Konzentration ¢. Umgekehrt kann 
man diese Konzentration c, zur Bestimmung von tr benutzen: 
= (aa are (9) 
. M 6 D 

Diese Uberschlagrechnung ist allerdings nicht streng und kann nur 
als erste Annaherung betrachtet werden. In Wirklichkeit muS gewi8 
ein stetiger Ubergang durch ¢, existieren, der sich aber der Beobachtung 
entzieht. 

Die Diffusionskoeffizienten einiger Farbstoffe in Wasser sind von 
Herzog und Polotzky!) bestimmt. Fiir Rhodamin B bei 7,4° ist 
D = 2,74.10-6CGS, M = 478,5; fiir Fluorescein und Eosin sind diese 
Werte nicht bestimmt. Niherungsweise kann man nach der von Herzog 
und Polotzky angefiihrten Formel: 

De os Riek 
VM 86400 
die Ordnung der betreffenden Koeffizienten schiitzen: fiir Fluoresceim 
(M — 332) ist D ~ 4.10-6 und fiir Eosin (Mf = 692) D ~ 2,8. 10-6. 
Um D fiir andere Lisungsmittel zu bestimmen, wird angenommen, daf D 
der Zihigkeit 1 umgekehrt proportional sei*). Auf solche Weise wurden 
nach Formel (9) die Werte von rt berechnet, die in der Tabelle (9) zu- 
sammengestellt sind. 

In der Tabelle sind die relativen Werte 7 der Zihigkeit des Lésungs- 

mittels auf Wasser bezogen autgefiihrt, die Diffusionskoeffizienten D, die 


1) R. O. Herzog u. A. Polotzky, ZS. f. phys. Chem. 87, 449, 1914. 
2) Vel. Th. Svedberg, Die Existenz der Molekiile, 1912, S. 65. 
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Tabelle 9. 
Farbstoff | Lésungsmittel i n | D Co T 

Fluorescein Methylalkohol || 0,6 | 6,7.10—6 3,5.10—3 | 0,8.10-8 
_ Athylalkohol We WER . KOC 3.7). 10-8) ae t0=8 
Isobutylalkohol || 3,9 | 1 .10—6 3.5. 1043) Seo Ss 

Wasser 1 4) E0—6 S04 2,8 . 10-8 

2 | Glycerin 500(?)} 8 .10—-3(?)| 9 .10—4(?)| 1,5.10—5 
Rhodamin | Aceton 1, 0:3. | sGiORatO 6 i .WO=8 1,5. 10=8 
e | Methylalkohol 0,6 | 4,6. 10—6 2,4.10-3 | 1,8.10-8 
Eosin § Wasser | 1 | 2,8.10-6()| 4 .10-4(?)|12 . 10=8 


in der oben angedeuteten Weise geschatzt sind und die kritischen Kon- 
zentrationen ¢, die durch graphische Konstruktion (Fig. 1, 2, 3) als 
Schnittpunkte der c-Achse mit der Geraden bestimmt sind. Alle benutzten 
Lésungsmittel auSer Wasser waren nicht rein genug, so da8 » sehr un- 
genau bekannt ist. Im Falle von Glycerin ist 7 wegen Beimischung von 
Wasser besonders unsicher. In diesem Falle wie auch bei Eosin S im 
Wasser konnte auch ¢, nicht genau genug bestimmt werden. 

Die erhaltenen Werte von ¢ fiir wenig zihe Fliissigkeiten sind yon 
der GréBenordnung 1078 sec, d. h. sie stimmen gut iiberein mit bisherigen 
Kenntnissen iiber ,Anklingungszeit“ und ,Abklingungszeit* von fluores- 
zierenden wenig zahen Fliissigkeiten. Derselbe Wert der Lebensdauer 
wurde auf verschiedene Weise im allgemeinen fiir angeregte Atome und 
Molekeln gemessen oder berechnet. Der grofe Wert von rt im Glycerin 
stimmt, obwohl er sehr unsicher ist, mit dem oben erwahnten Ubergang 
der Fluoreszenz in Phosphoreszenz bei zahen Fliissigkeiten tiberein. 


Wenn die kritische Grenze von ¢, tiberschritten ist, die nach unserer 
Annahme in erster Annitherung durch ¢ und D bestimmt wird, so sind 
die ZusammenstiBe der erregten Molekeln haufig genug, sie folgen aber 
jetzt einem neuen, unbekannten Gesetze, das man nur probeweise unter 
willkiirlichen Annahmen aufstellen kann. Es sei 7 die mittlere Zeit 
zwischen zwei aufeinanderfolgenden StéSen; sie wird durch Eigenschaften 
des Liésungsmittels und die Konzentration ¢ —c¢, bestimmt. Bei nicht zu 
hohem ¢ nehmen wir an, da8 


xu 


T = - 


"(17 5 


(10) 


sei, wo « vom Liésungsmittel und von den Eigenschaften der gelisten 
Molekeln abhiingt. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daf irgend eine geldste 
Molekel mit einer erregten Molekel zur Zeit zwischen t und ¢ + dt zu- 
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t 


ne Uadt sh See 
sammenstéBt, sei — Die Wahrscheinlichkeit der Zusammenstife 


im Zeitintervall ¢ und ¢ + + wird daher : 
t+t 


t kann dabei alle Werte von 0 bis co haben. Die gesamte Wahrschein- 
lichkeit der ZusammenstéSe wihrend ¢ wird also: 


ae =e nas He 
Ves Ne"2 (1 e r) at == eae 
0 
Die Wahrscheinlichkeit dafiir, dai kein Zusammenstof wihrend der 


Zeit x stattfindet, wird dementsprechend 


1—W=e Tf) 
Nach der gemachten Annahme ist A (Fluoreszenzausbeute) dieser 


Wahrscheinlichkeit proportional, d. h. 


t _ t(¢—Co) 


ioe K,e 7 == Ji Ce aa (11) 
was mit (5) in Ubereinstimmung steht. Dabei ist 
©, 


i —— . 
x 


Aus der Neigung der Geraden in Fig. 1, 2, 3 kann man @ finden. 
So z. B. erhalt man im Falle von Fluorescein im Wasser 
(py EO NO? i 
Wenn das Lisungsmittel beseitigt gedacht wiirde, so wiirde nach 


der Gastheorie *): BU sei a 
i. cE) oe M 
“= Gan Va.k.O.N 


sein, wo 6 dem ,Durchmesser“ der zusammenstofenden Molekeln ent- 
spricht, & die Boltzmannsche Konstante und 9 die absolute Temperatur 
ist. Bei Zimmertemperatur hat w' fiir Fluorescein den Wert 9,2.10~%. 
Nun ist zweifellos «>> a’. Es wird also in unserem Falle 

26° "son lO. 


1) Abnliche Uberlegungen vel. bei L. A. Turner, Phys. Rev. 28, 464, 1924; 
wegen der Beeinflussung von 7 durch das Lésungsmittel mu man sich in unserem 
Falle mit Mittelwerten von z begniigen. Wenn nicht jeder Sto8 vom strahlungs- 
losen Wbergange begleitet wird, so wird der Ausdruck fir K im allgemeinen 
komplizierter, als (11). (Vgl. auch bei L. A. Turner.) 

2) L. Boltzmann, Gastheorie, 1. Teil, 8S. 69, 1910. 
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Ist 6 von der GréBenordnung 1. 10-7, so wird 
t S39 LOa 
in Ubereinstimmung mit der Tabelle 9. 

Die Abweichungen vom Gesetz (11) bei grofer Verminderung der 
Fluoreszenz sind nicht verwunderlich, da bei grofen relativen Konzen- 
trationen der einfache Ansatz (10) seine Giiltigkeit verlirt. 

Die Betrachtung der gelisten schweren Molekeln des Farbstoffs im 
yerdiinnten Lisungen als Brownsche Teilchen kann mit Nutzen zum 
naheren Verstiindnis der Polarisation der Fluoreszenz in Liésungen und 
ihrer Abhangigkeit von der Zahigkeit, so auch zur Schitzung von t 
gebraucht werden, wie die einfache Uberschlagrechnung auf Grund der 
Einsteinschen Formel fiir die Rotationsbewegung der Brownschen 
Teilchen zeigt *). 


Zusammenfassung. 


1. Bei Ausléschung der Fluoreszenz von Farbstofflésungen groSer 
Konzentrationen erleidet die Energieverteilungskurve der Fluoreszenz 
keine merklichen Veriinderungen, was eine einfache Methode der Messung 
dieser Ausléschung erméeglicht. 

2. In untersuchten Fallen faingt die Ausléschung praktisch bei einer 
bestimmten Konzentration c, an und geht weiter nach dem einfachen 
Gesetz K = K,e—“@—%). Die Abweichungen von diesem Gesetz sind 
nur bei sehr grofer Verkleinerung von K merklich. 

3. Die Kurven der Auslischung und der Leitfihigkeit derselben 
Farbstofflésungen zeigen keinen Parallelismus, was gegen eine elektro- 
lytische Deutung der Auslischung spricht. 

4. Eine vorlaufige Deutung der Erscheinungen durch Heranziehen 
der Vorstellungen der Theorie der Brownschen Bewegung wird vor- - 
geschlagen; nach dieser Deutung ist der Vorgang vor allem durch die 
Lebensdauer der erregten Molekeln bestimmt. 

Diese Arbeit wurde im Physikalischen Laboratorium des Moskauer 
Wissenschaftlichen Instituts ausgefiihrt. Dem Direktor desselben, Herrn 
Prof. Dr. P. P. Lasareff, michte ich auch an dieser Stelle meinen innigsten 
Dank fiir die bereitwillige Uberlassung aller notigen Mittel aussprechen. 

Moskau, Dezember 1924, 


1 Ae re Bn piols 5 \ . a ; 
) Die diesbexiiglichen Ausrechnungen von W. L. Lewschin sollen demnachst 
erscheinen. 
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Uber den Zusammenhang des Abschlusses der Elektronen- 
gruppen im Atom mit der Komplexstruktur der Spektren. 
Von W. Pauli jr. in Hamburg. 

(Kingegangen am 16. Januar 1925.) 


Es wird, namentlich im Hinblick auf den Millikan-Landéschen Befund der 
Darstellbarkeit der Alkalidubletts durch relativistische Formeln und auf Grund 
von in einer friiheren Arbeit erhaltenen Resultaten, die Auffassung vorgeschlagen, 
dai in diesen Dubletts und ihrem anomalen Zeemaneffekt eine klassisch nicht be- 
schreibbare Zweideutigkeit der quantentheoretischen Kigenschaften des Leucht- 
elektrons zum Ausdruck kommt, ohne daf hierbei die abgeschlossene Kdelgas- 
konfiguration des Atomrestes in Form eines Rumpfimpulses oder als Sitz der 
magneto-mechanischen Anomalie des Atoms beteiligt ist. Sodann wird versucht, 
diesen als provisorische Arbeitshypothese eingenommenen Standpunkt trotz ihm 
entgegenstehender prinzipieller Schwierigkeiten auch bei anderen Atomen als den 
Alkalien in seinen Konsequenzen méglichst weit zu verfolgen. Dabei zeigt sich 
gunichst, daB er es im Gegensatz zur iiblichen Auffassung erméglicht, im Falle 
eines starken duferen Magnetfeldes, wo von den Kopplungskriften zwischen Atom- 
rest und Leuchtelektron abgesehen werden kann, diesen heiden Teilsystemen 
hinsichtlich der Anzahl ihrer stationiiren Zustinde sowie der Werte ihrer Quanten- 
zahlen und ihrer magnetischen Energie keine anderen Higenschaften zuzuschreiben 
als dem freien Atomrest baw. dem Leuchtelektron bei den Alkalien. Auf Grund 
dieses Ergebnisses gelangt man ferner zu einer allgemeinen Klassifikation jedes 
Elektrons im Atom durch die Hauptquantenzahl » und zwei Nebenquantenzahlen 
ky, und ky, zu denen bei Anwesenheit eines fuBeren Feldes noch eine weitere 
Quantenzahl m, hinzutritt. In Ankniipfung an eine neuere Arbeit von E. 0. Stoner 
fiihrt diese Klassifikation zu einer allgemeinen quantentheoretischen Formulierung 
des Abschlusses der Elektronengruppen im Atom. 


$1. Die Permanenz der Quantenzahlen (Aufbauprinzip) 
bei Komplexstruktur und Zeemaneffekt. In einer friiheren Arbeit’) 
wurde hervorgehoben, daf die iibliche Vorstellung, nach der die inneren ab- 
geschlossenen Elektronenschalen im Atom in Form von Rumpfimpulsen und 
als eigentlicher Sitz der magneto-mechanischen Anomalie an der Komplex- 
struktur der optischen Spektren und ihrem anomalen Zeemaneffekt wesent- 
lich beteiligt sein sollen, zu verschiedenen ernstlichen Schwierigkeiten 
Anla8 gibt. Hierdurch wird es nahe gelegt, dieser Vorstellung die andere 
gegeniiber zu stellen, daS insbesondere die Dublettstruktur der Alkahi- 
spektren sowie ihr anomaler Zeemaneffekt in einer klassisch nicht be- 
schreibbaren Zweideutigkeit der quantentheoretischen Eigenschaften des 
Leuchtelektrons seine Ursache hat. Diese Autfassung stiitzt sich iiber- 


1) ZS. f. Phys. 81, 373, 1925. Am Schlusse dieser Arbeit ist auf die vorliegende 
Note Bezug genommen. 
Zeitschrift fiir Physik, Bd, XXXI. 51 
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dies besonders aut den Befund von Millikan und Landé, daB die op- 
tischen Dubletts der Alkalien den Relativitatsdubletts in den Rontgen- 
spektren analog sind und ihre Gré%e durch eine relativistische Formel 
bestimmt ist. 

Indem wir nun diesen Standpunkt weiter verfolgen, werden wir, 
ebenso wie es bei den Réntgenspektren von Bohr und Coster durch- 
gefthrt wurde, in den zur Emission der Alkalispektren gehérigen statio- 
niren Zustinden dem Leuchtelektron neben der Hauptquantenzahl n 
zwei Nebenquantenzahlen k, und k, zuordnen. Die erste (gewohnlich 
schlechtweg mit k bezeichnete) Quantenzahl hk, hat die Werte 1, 2, Bee | 
bei den s, p, d,... Termen und fndert sich bei erlaubten Ubergangs- 
prozessen um eine Hinheit; sie bestimmt die GriBe der Zentralkraft- 
wechselwirkung des Leuchtelektrons mit dem Atomrest. Die zweite 
Quantenzahl &, ist bei den beiden Termen eines Dubletts (z. B. p, und p) 
gleich k, — 1 und k,; bei den Ubergangsprozessen andert sie sich um +1 
oder 0 und bestimmt die Grife der (mach Landé mit Riicksicht auf das 
Eindringen des Leuchtelektrons in das Gebiet des Atomrestes modifi- 
zierten) Relativititskorrektion. Definieren wir mit Sommerfeld die 
Gesamtimpuls-Quantenzahl j des Atoms allgemein als den zum betrach- 
teten stationiiren Zustand gehirigen Maximalwert der die Impulskom- 
ponente parallel zu einem duferen Felde bestimmenden Quantenzahl m, 
(gewohnlich schlechtweg mit m bezeichnet), so ist bei den Alkalien zu 
setzen j —= k,—1/,. Die Anzahl der stationiren Zusténde im Magnet- 
feld bei gegebenem &, und i, ist 2) +1 = 2k,, die Anzahl dieser 
Zustande fiir beide Dubletterme mit gegebenem hk, zusammengenommen 
gleich 2 (2k, — 1). 

Wenn wir nun den Fall starker Felder (Paschen-Back-Effekt) be- 

trachten, so kinnen wir neben k, und der eben genannten Quantenzahl m,, 
~ statt k, auch eine magnetische Quantenzahl m, einfithren, die direkt die 
Energie des Atoms im Magnetfeld, das ist die Komponente des magne- 
tischen Moments des Leuchtelektrons parallel dem Felde, angibt. Den 
beiden Termen des Dubletts entsprechend, hat sie die Werte m, + 1/, und 
m, — 3/5: Ebenso wie in der Dublettstruktur der Alkalispektren die 
yAnomalie der Relativitiitskorrektion® zum Ausdruck kommt (fiir deren 
GréBe ist eime andere Quantenzahl ma8gebend wie fiir die Gréfe der 
Zentralkraft-W echselwirkungsenergie von Leuchtelektron und Atomrest), 
tritt in den Abweichungen des Zeemantypus vom normalen Lorentzschen 
Triplett die zur eben genannten Anomalie analoge ,magneto-mechanische 
Anomalie* in Erscheinung (fiir die GréBe des magnetischen Momentes 
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des Leuchtelektrons ist eine andere Quantenzahl mafSgebend wie fiir die 
des Impulsmomentes). Offenbar hingt das Auftreten von halben (effek- 
tiven) Quantenzahlen und der durch dasselbe formal bedingte Wert g —= 2 
des Aufspaltungsfaktors beim s-Term der Alkalien aufs engste mit der 
Zweifachheit der Termniveaus zusammen. Wir wollen hier jedoch keine 
nihere theoretische Analyse dieses Sachverhaltes versuchen und den 
folgenden Betrachtungen den Zeemaneffekt der Alkalien als Erfahrungs- 
tatsache zugrunde legen. 


Ohne uns. zunachst um die sogleich naher zu erérternden, der in 
Rede stehenden Auffassung entgegenstehenden Schwierigkeiten zu kiimmern, 
versuchen wir nun, diese formale Klassifikation des Leuchtelektrons durch 
die vier Quantenzahlen n, k,,k,,m, auch auf kompliziertere Atome als die 
der Alkalien zu iibertragen. Da zeigt es sich, da8 wir auf Grund 
dieser Klassifikation im Gegensatz zur tiblichen Auffassung 
an der Permanenz der Quantenzahlen (Aufbauprinzip) 
auch bei der Komplexstruktur der Spektren und dem anomalen 
Zeemanetfekt vollstindig festhalten kénnen. Dieses von Bohr 
aufgestellte Prinzip besagt, dai bei Anlagerung eines weiteren Elektrons 
an ein (im ganzen méglicherweise geladenes) Atom die Quantenzahlen 
der schon gebundenen Elektronen dieselben Werte behalten, die ihnen im 
zugehérigen stationiren Zustand des freien Atomrestes zukommen. 


Betrachten wir vorerst speziell die Erdalkalien. Das Spektrum be- 
steht hier aus einem Einfach- und einem Triplettsystem. Den Quanten- 
zustinden mit einem bestimmten Werte der Quantenzahl k, des Leucht- 
elektrons entsprechen dabei beim ersteren System insgesamt 1 .(2k, — 1), 
beim letzteren System insgesamt 3.(2k, —1) stationire Zustinde im 
auBeren Magnetfeld. Man hat dies bisher so interpretiert, da8 in starken 
Feldern dem Leuchtelektron in jedem Falle 2%, — 1 Stellungen ent- 
sprechen, wahrend der Atomrest im ersteren Falle einer, im letzteren 
Falie dreier Stellungen fahig ist. Die Anzahl dieser Stellungen ist offenbar 
verschieden von der Anzahl 2 der Stellungen des freien Atomrestes 
(alkalithnlicher s-Term) im Felde. Von Bohr wurde dieser Sachverhalt 
als ,Zwang“ bezeichnet, der nicht mit der Wirkung fuferer Krattfelder 
analog ist’). Wir kénnen nun aber einfach die im ganzen 4(2 hk, — 1) 
Zustinde des Atoms dahin interpretieren, daB dem Atomrest nach wie 


- vor zwei Zustinde im Felde zukommen und dem Leuchtelektron wie bei 


den Alkalien 2 (2%, — 1) Zustinde. 


1) Ann. d. Phys. 71, 228, 1923, insbesondere S. 276. 
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Allgemeiner gibt nach einer von Heisenberg und Landé’) aut- 
gestellten Verzweigungsregel ein stationirer Zustand des Atomrestes 
mit N Zustiinden im Felde bei Anlagerung eines weiteren Elektrons zu 
zwei Termsystemen Anlaf, denen bei einem bestimmten Werte der 
Quantenzahl k, des angelagerten Elektrons insgesamt (N+ 1) 2k, —1) 
bzw. (N — 1) (2k, — 1) Zustiinde im Felde entsprechen. Nach unserer 
Interpretation kommen diese 2 N (2k, — 1) Zustinde des ganzen Atoms 
in starken Feldern durch N Zustiinde des Atomrestes und 2 (2h, — 1) 
Zustinde des Leuchtelektrons zustande. Bei der angenommenen quanten- 
theoretischen Klassifikation der Elektronen erscheint demnach die durch 
die Verzweigungsregel geforderte Termmannigfaltigkeit einfach als eine 
Folge des Aufbauprinzips. Nach der hier vorgeschlagenen Auffassung 
auBert’ sich ferner der Bohrsche Zwang nicht in einer Durchbrechung 
der Permanenz der Quantenzahlen bei der Kopplung des Serienelektrons 
an den Atomrest, sondern nur in der eigentiimlichen Zweideutigkeit der 
quantentheoretischen Eigenschaften der einzelnen Elektronen in den 
stationiren Zustiinden des Atoms. 

Wir kénnen jedoch bei dieser Auffassung gemé8 dem Auf- 
bauprinzip nicht allein die Anzahl der stationiren Zustinde, sondern 
auch die Energiewerte im Falle starker Felder (ihre der Feldstirke 
proportionalen Teile) aus denen des freien Atomrestes und des 
Leuchtelektrons additiv berechnen, wobei letztere aus den Alkali- 
spektren zu entnehmen sind. Es ist némlich in diesem Falle sowohl die 
totale Komponente m, des Impulsmoments des Atoms parallel dem Felde 
(in der Einheit h/2a gemessen), als auch die Komponente m, des mag- 
netischen Moments des Atoms in derselben Richtung (in der Einheit des 
Bohrschen Magnetons gemessen) gleich der Summe der Quantenzahlen 
m, baw. m, fiir die einzelnen Elektronen 


Ms) = m,, My ra 33 ms, Q) 
Hierin sollen die letzteren unabhingig voneinander alle Werte durch- 


Jaufen, welche zu den Werten der Impulsquantenzahlen k, und k, dieser 
Elektronen im betrachteten stationiiren Zustand des Atoms gehiéren. 


*) ZS. f. Phys. 25, 279, 1924. Auf die Frage der Giiltigkeitsgrenzen dieser 
Regel und insbesondere auf die theoretische Deutung der sogenannten gestrichenen 
Terme, bei deren Interpretation im Sinne der Verzweigungsregel miglicherweise 
eine Verschiedenheit des Atomrestes im gebundenen und im freien Zustand an- 
genommen werden miiBte, gehen wir hier nicht ein. Es wird hierbei jedenfalls die 


fiir diese Terme geltende, von der gewéhnlichen abweichende Kombinationsregel 
wesentlich beriicksichtigt werden miissen. 
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(Dabei ist also m,oh, mit 0 = Larmorfrequenz, der zur Feldstirke pro- 
portionale Teil der Energie des Atoms.) 


Betrachten wir als Beispiel die beiden s-Terme (Singulett S-Term 
und Triplett-s-Term) der Erdalkalien. Es geniigt zunichst, die beiden 
Valenzelektronen allem ins Auge zu fassen, da der Beitrag der iibrigen 
Elektronen zu den Summen in (1) im ganzen verschwindet. Fir jedes 
dieser beiden Valenzelektronen sind in diesem Falle gemiif unserer 
allgemeinen Festsetzung (unabhiingig vom anderen Elektron) die Werte 
m, = —"/,, m, = — 1 und m, = 1/,, m, = 1 des s-Terms der Alkalien 
zu nehmen. Wir erhalten daher gemi&8 (1) foleende Werte der Quanten- 


zahlen m, bzw. m, des ganzen Atoms. 


Te tees?) isan egeeia yan) last da 
m=—1—1, —1+41, 1 — 1, ! 4.1 
oder 
. — iS 1 
R 7 mee i F 
[einem Term mit 7 = 0 und eimmem Term mit j = 1 in schwachen 


Feldern entsprechend]*). Um die p-, d-,... Terme der Erdalkalien zu er- 
halten, mu man bei unveriindertem Beitrag des ersten Valenzelektrons 
(S-Term) in entsprechender Weise fiir das zweite Elektron die m,- und 
m,-Werte der p-, d-, ... Terme der Alkalien in (1) einsetzen. 

Allgemein fiihrt die Vorschrift (1) genau auf ei kiirzich von 
Landé?) angegebenes Verfahren zur Berechnung der Energiewerte in 
starken Feldern, von dem dieser Verfasser gezeigt hat, daB es auch in 
komplizierteren Fallen richtige Resultate ergibt. So liefert dieses Ver- 
fahren nach Landé z. B. die Zeemanterme des Neonspektrums (zunachst 
im Falle starker Felder), wenn man im Atomrest ein wirksames Elektron 
in einem p-Term (statt wie oben in einem s-Term) annimmt*) und das 
Leuchtelektron wieder die s-, p-, d-, f-, ... Terme durchlaufen laBt. 


1) Man sieht, daB hier den beiden Fallen m,—— 1p fiir das erste, m — 1/y 
fir das zweite Elektron einerseits, m, — + 1, fiir das erste, m, — — Np fiir 
das zweite Elektron andererseits, zwei (in bezug auf die von der Feldstairke unab- 
hingigen Teile der Energie) verschiedene Terme zugeordnet werden miissen. Es ist 
dies vielleicht eine Unvollkommenheit der hier durchgefiihrten Klassifikation. Es 
wird sich jedoch spiter zeigen, dab bei Aquivalenz des inneren und auferen Valenz- 
elektrons diese beiden Terme in der Tat identisch werden. 

2) Ann. d. Phys. 76, 273, 1925; siehe insbesondere § 2. 

3) Der hierbei vorgenommene Ersatz der Siebenerschale (Atomrest des Neons) 
durch ein Elektron wird im folgenden Paragraphen theoretisch begriindet werden. 


W. Pauli jr., 


~] 
~l] 


Dieses Ergebnis fordert nun dazu auf, allgemein jedes Elektron 
im Atom auBer durch die Hauptquantenzahl m durch die beiden 
Nebenguantenzahlen k, und k, zu charakterisieren, auch bei 
Vorhandensein von mehreren aquivalenten Elektronen oder in abge- 
schlossenen Elektronengruppen. Ferner werden wir (auch in den eben 
genannten Fillen) ein so starkes Magnetfeld gedanklich zulassen, daf 
wir jedem Elektron, unabhingig von den titbrigen Elektronen, 
auBer den Quantenzahlen m und k,, die beiden Quantenzahlen 
m, wid m, zuordnen kiénnen (wobei die letztere den Anteil dieses 
Elektrons an der magnetischen Energie des Atoms bestimmt). Der Zu- 
sammenhang zwischen k, und m, bei gegebenem k, und m, ist dabei aus 
den Alkalispektren zu entnehmen. 

Beyor wir diese quantentheoretische Klassifikation der Elektronen 
im Atom im folgenden Paragraphen auf das Problem des Abschlusses der 
Elektronengruppen anwenden, miissen wir noch die Schwierigkeiten, die 
der hier vorgeschlagenen Auffassung der Komplexstruktur und der ano- 
malen Zeemaneffekte entgegenstehen, und die Begrenzung ihrer Bedeutung 
genauer besprechen. 

Zuniichst wird diese Auffassung dem in vieler Hinsicht selbstandigen, 
gesonderten Auftreten der verschiedenen Termsysteme (z. B. bei den Erd- 
alkalien dem des Einfach- und des Triplettsystems), das auch in der Lage 
der Terme dieser Systeme und in der Landéschen Intervallregel zur 
Geltung kommt, nicht unmittelbar gerecht. Sicherlich kann man fir 
die Energieunterschiede der Triplettniveaus bei den Erdalkalien nicht zwei 
verschiedene Ursachen annehmen, sowohl die Anomalie der Relativitits- 
korrektion des Leuchtelektrons als auch die Abhingigkeit der Wechsel- 
wirkungsenergie desselben mit dem Atomrest von der Orientierung dieser 
beiden Systeme gegeneinander. 

Kine noch ernstere und prinzipiellere Schwierigkeit bietet jedoch 
die Verbindung der vorgeschlagenen Auffassung mit dem Korrespondenz- 
prinzip dar, welches ja fiir die Erklarung der Auswahlregeln der Quanten- 
zahlen k,,j) wnd m sowie der Polarisation der Zeemannkomponenten ein 
unentbehrliches Hilfsmittel bildet. Zwar ist es gemi8 diesem Prinzip 
nicht erforderlich, in einem bestimmten stationaren Zustand jedem Elek- 
tron eme im Sinne der gewdhnlichen Kinematik eindeutig bestimmte Bahn 
zuzuordnen; wohl aber mu8 der Gesamtheit der stationéren Zustinde des 
Atoms eine Schar (Klasse) von Bahnen mit einem bestimmten Typus ihrer 
Periodizitiitseigenschaften korrespondieren. So erfordern bekanntlich in 


unserem Falle die genannten Auswahl- und Polarisationsregeln gema8 dem 
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Korrespondenzprinzip den Bewegungstypus einer Zentralbahn mit iiber- 
lagerter Prazession der Bahnebene um eine ausgezeichnete Achse des 
Atoms, zu der in schwachen duferen Magnetfeldern noch eine Prizession 
um eine in der Feldrichtung durch den Kern gelegte Achse hinzutritt. 
Die bisher angenommene dynamische Erklirung dieses Bewegungstypus 
des Leuchtelektrons, die auf der Annahme von Abweichungen der Kriifte 
des Atomrestes auf dieses Elektron von der zentralen Symmetrie beruht, 
scheint nicht vereinbar zu sein mit der Darstellbarkeit der Alkalidubletts 
(und daher auch der Griéfe der korrespondierendon Prazessionstrequenz) 
durch relativistische Formeln. Entsprechendes gilt auch fiir den Bewe- 
gungstypus im Falle starker Felder. 

Es entsteht hier also das schwierige Problem, wie das Auftreten 
des vom Korrespondenzprinzip geforderten Bewegungstypus 
des Leuchtelektrons unabhiingig von seiner bisher angenom- 
menen, kaum aufrecht zu erhaltenden, speziellen dynamischen 
Deutung physikalisch interpretiert werden kann. Mit diesem 
Problem scheint auch die Frage nach der GréSe der Termwerte des 
Zeemanefiektes (insbesondere der Alkalispektren) auts engste zusammen- 
zuhiingen. 

Solange dieses Problem noch ungelist ist, kann die hier vorge- 
schlagene Auffassung der Komplexstruktur und des anomalen Zeeman- 
effektes sicherlich nicht als eine hinreichende physikalische Grundlage fiir 
eine Erklirung dieser Erscheinungen angesehen werden, zumal diese sogar 
in mancher Hinsicht von der gewéhnlich angenommenen Auffassung besser 
wiedergegeben werden. Es ist nicht ausgeschlossen, dafi in Zukuntt eime 
Verschmelzung dieser beiden Auffassungen gelingen wird. Beim jetzigen 
Stande der Frage ‘schien es uns aber von Interesse, auch die erstere Auf- 
fassung in ihren Konsequenzen méglichst weit zu verfolgen. In diesem 
Sinne midge es auch aufgefaht werden, wenn wir im folgenden Paragraphen 
den hier versuchsweise zugrunde gelegten Standpunkt, ungeachtet der 
ihm entgegenstehenden Schwierigkeiten, auf das Problem des Abschlufes 
der Elektronengruppen im Atom anwenden werden. Wir werden dabei 
nur iiber die Anzahl von méglichen stationiren Zustiinden des Atoms bei 
Vorhandensein von mehreren iiquivalenten Elektronen, nicht aber tiber 
die Lage und Anordnung der 'Termwerte Schliisse ziehen. 

§ 2. Uber eine allgemeine quantentheoretische Regel fir 
die Méglichkeit des Auftretens von iquivalenten Elektronen 
im Atom. Es ist wohl bekannt, da8 das Vorkommen von mehreren 
fiquivalenten, das heift in bezug aut die Werte ihrer Quantenzahlen sowie 
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ihrer Bindungsenergieen villig gleichwertigen Elektronen im Atom nur 
unter besonderen Umstinden méglich ist, die aufs engste mit den Gesetz- 
mabigkeiten der Komplexstruktur der Spektren zusammenhingen. So 
entspricht z. B. bei den Erdalkalien der Normalzustand, in welchem die 
beiden Valenzelektronen aquivalent sind, einem Singulett-S-Term, wahrend 
in denjenigen stationaren Zustiinden des Atoms, die zum Triplettsystem 
gehéren, die Valenzelektronen niemals aquivalent gebunden sind, indem 
der grote Triplett-s-Term eine um eins gréBere Hauptquantenzahl besitzt 
als der Normalzustand. Betrachten wir ferner als zweites Beispiel das 
Neonspektrum. Dieses besteht aus zwei Termgruppen mit verschiedenen 
Seriengrenzen, verschiedenen Zustiinden des Atomrestes entsprechend, 
Die erste Gruppe, die zur Entfernung eines Elektrons mit den Quanten- 
zablen k, — 2, k, = 1 aus dem Atomrest gehdrt, kann man als aus 
einem Singulett- und einem Triplettsystem zusammengesetzt auffassen, 
wihrend die zweite Gruppe, zur Entfernung eimes Elektrons mit 


k, = k, = 2 aus dem Atomrest gehorig, als Triplett- + Quintettsystem 
bezeichnet werden kann. Die ultravioletten Resonanzlinien des Neons sind 
zwar noch nicht beobachtet, aber es kann wohl kaum ein Zweifel dariiber 
sein, daB der Normalzustand des Ne-Atoms hinsichtlich seiner Kombinationen 
mit den bekannten angeregten Zustanden des Atoms als p-Term betrachtet 
werden mui; und zwar kann es gemaf der eindeutigen Bestimmtheit und 
dem diamagnetischen Verhalten der Edelgaskontfiguration nur einen 
solchen Term geben, und zwar mit dem Wert j —0'). Da die einzigen 
p-Terme mit 7 = 0 die (untersten) Tripletterme p, der beiden Gruppen 
sind, kénnen wir also schlieBen, daB beim Ne fiir den Wert2 der Haupt- 
quantenzah] diese beiden Tripletterme allein existieren und fiir beide 
Termgruppen iiberdies identisch sind. 

Allgemein kénnen wir daher erwarten, da8 bei denjenigen Werten 
der Quantenzahlen nm und &,, fiir die bereits Elektronen im 
Atom vorhanden sind, gewisse Multipletterme der Spektren 
ausfallen oder zusammenfallen werden. Und es entsteht die Frage, 
durch welche quantentheoretischen Regeln dieses Verhalten der Terme 
beherrseht wird. 

Wie bereits aus dem Beispiel des Neonspektrums hervorgeht, ist 
diese Frage aufs engste mit dem Problem des Abschlusses der Elektronen- 
gruppen im Atom verkniipft, der die Lingen 2, 8, 18, 32, ... der Perioden 
im natiirlichen System der Elemente bedingt. Dieser Abschlu8 besteht 


1) Es ist, wie bereits angegeben, der Wert von 7 hier und im folgenden 
stets als der Maximalwert der Quantenzahl m, definiert. 


— 
= 
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darin, da8 eine n-quantige Elektronengruppe weder durch Emission oder 
Absorption von Strahlung noch durch andere auSere Einwirkungen mehr 
als 2 ?-Elektronen aufzunehmen befahigt ist. 


Bekanntlich hat nun Bohr in seiner Theorie des natiirlichen Systems. 
die eine einheitliche Zusammenfassung der spektroskopischen und che- 
mischen Tatsachen und insbesondere eine quantentheoretische Begriindung 
fiir das Auftreten von chemisch ahnlichen Elementen, wie der Eisen- und 
Platinmetalle und der seltenen Erden in den spiteren Perioden des 
Systems enthalt, eine Unterteilung dieser Elektronengruppen in Unter- 
gruppen eingefiihrt. Indem er jedes Elektron in den stationiiren Zustinden 
des Atoms in Anlehnung an die ‘stationéren Zustiinde einer Zentral- 
bewegung durch ein Symbol n, mit k <n charakterisiert, erhilt er all- 
gemein fiir eine Elektronengruppe mit dem Werte » der Hauptquanten- 
zahl n Untergruppen. Auf diese Weise wurde Bohr zu dem in der 
Tabelle 1 wiedergegebenen Schema des Atombaues der Edelgase ge- 
fiihrt. Er betonte jedoch selbst, daS die hierbei angenommene Gleichheit 
der Elektronenzahlen in den verschiedenen Untergruppen einer Haupt- 
gruppe in hohem Grade hypothetisch ist und daS eine vollstindige und 
befriedigende theoretische Deutung des Abschlusses der Elektronengruppen 
im Atom, insbesondere eine Deutung der Periodenlingen 2, 8, 18, 32, ... 
im natiirlichen System vorliufig noch nicht gegeben werden konnte *). 

Neuerdings wurde nun hinsichtlich des Problems des Abschlusses 
der Elektronengruppen im Atom ein wesentlicher Fortschritt durch Uber- 
legungen von E. C. Stoner”) erzielt. Dieser Verfasser schligt zunichst 
ein Schema fiir den Atombau der Edelgase vor, bei welchem im Gegen- 
satz zu Bohr kein Offnen einer abgeschlossenen Untergruppe durch das 
Hinzukommen weiterer Elektronen derselben Hauptgruppe zugelassen 
wird, so daB die Anzahl der Elektronen in einer abgeschlossenen Unter- 
gruppe nur vom Werte von ki, nicht aber vom Werte von n, das heift vom 
Vorhandensein weiterer Untergruppen derselben Hauptgruppe abhangen 
soll. Es bedeutet dies schon an sich eine grofe Vereinfachung, die iiber- 
dies durch verschiedene Erfahrungstatsachen gestiitzt werden konnte. 
Man mu8 dann fiir & — 1 zwei, fiir / — 2 sechs, fiir k = 3 zehn und 
allgemein fiir einen bestimmten k-Wert 2 (2 — 1) Elektronen im ab- 


1) Vgl. N. Bohr, Drei Aufsitze tiber Spektren und Atombau. 2, Aufl. 
Braunschweig 1924, Anhang. 

2) Phil. Mag. 48, 719, 1924. Auf diese wichtige Arbeit ist bereits im Vor- 
wort der Neuauflage des Sommerfeldschen Buches ,Atombau und Spektrallinien* 
hingewiesen. 
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geschlossenen Zustand der betreffenden Untergruppe annehmen, um mit 
den empirisch bekannten Elektronenzahlen der Edelgasatome im Kinklang 
zu bleiben. 


Stoner bemerkte nun weiter, daB diese Anzahlen von Elek- 
tronen mit der Anzahl der stationiren Zustinde der Alkali- 
atome ineinem 4uSeren Felde bei gegebenem Werte von k itiber- 
einstimmen. Er fiihrt daher die Analogie zu den stationiiren Zustanden 
der Alkalispektren noch weiter durch, indem er eine der Komplexstruktur 
dieser Spektren (und der Réntgenspektren) entsprechende weitere Unter- 
teilung der Untergruppen in zwei durch die beiden Zahlen h,,k, gekenn- 
zeichnete Teil-Untergruppen annimmt, fiir welche k, mit der Bohrschen 
Zahl i: itbereinstimmt und k, =k, — 1 bzw. k, =k, zu setzen ist (jedoch 
fiir k, = 1, gemaB der Einfachheit des s-Termes, nur k, = 1). Ent- 
sprechend der Anzahl 2k, der stationiren Zustiinde, in die ein statio- 
nirer Zustand der Alkaliatome mit bestimmten Werten der Quanten- 
zahlen k, und k, im duBeren Felde zerfallt, nimmt Stoner in der 
abgeschlossenen, zu den Quantenzahlen n, k,, hk, gehirenden Teil-Unter- 
gruppe 2k, Elektronen an. Das Schema fiir den Atombau der Edelgase, 
zu dem Stoner auf diese Weise gelangt, ist in der Tabelle 2 dargestellt. 


Wir kénnen nun diese Vorstellung von Stoner priazisieren und ver- 
allgemeinern, wenn wir die im vorigen Paragraphen besprochene Aut- 
fassung der Komplexstruktur der Spektren und des anomalen Zeeman- 
effektes auf den Fall des Vorhandenseins von aquivalenten Elektronen im 
Atom anwenden. Wir sind dort, auf die Méglichkeit der Aufrechterhaltung 
der Permanenz der Quantenzahlen gestiitzt, dazu gelangt, jedes Elektron 
im Atom auSer durch die Hauptquantenzahl n durch die beiden Neben- 
quantenzahlen k, und ky zu charakterisieren. In starken Magnetfeldern 
kam noch eine Impulsquantenzahl m, fiir jedes Elektron hinzu und es 
kann iiberdies neben k, und m, statt k, auch eine Quantenzahl m, des 
magnetischen Momentes verwendet werden. Zanichst sehen wir, dak die 
Verwendung der beiden Quantenzahlen h/, und hk, fiir jedes Elektron mit 
der Stonerschen Unterteilung der Bohrschen Untergruppen im besten 
Einklang ist?). Sodann kénnen wir durch Betrachtung des Falles starker 
Magnetfelder das Ergebnis von Stoner, wonach die Anzahl der Elektronen 


1) Daf diese Unterteilung und die Frage nach der Anzahl der Elektronen in 
den Teil-Untergruppen auch fiir abgeschlossene Elektronengruppen Sinn hat, geht 
direkt aus dem Millikan-Landéschen Befund tiber die Relativitaétsdubletts der 
Réntgenspektren hervor. Diese Anzahlen gehen nimlich offenbar in den Ausdruck 
fiir die Energie der ganzen Gruppe als Funktion der Ordnungszahl als Faktoren der 
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in einer abgeschlossenen Untergruppe mit der Anzahl der entsprechenden 
Terme des Zeemanetiektes der Alkalispektren tibereinstimmt, auf folgende 
allgemeinere Regel iiber das Vorkommen von itiquivalenten Elektronen 
im Atom zuriicktiihren : 

Ks kann niemals zwei oder mehrere 4quivalente Elektronen 
im Atom geben, fiir welche in starken Feldern die Werte aller 
Quantenzahlen m, k,, ky, m, (oder, was dasselbe ist, m, k,, m,, mg) 
iibereinstimmen. Ist ein Elektron im Atom vorhanden, fiir das 
diese Quantenzahlen (im tiuberen Felde) bestimmte Werte haben, 
so ist dieser Zustand ,besetzt*. 

Ks ist im Auge zu behalten, daB in diese Regel die Hauptquanten- 
zahl n wesentlich eingeht; selbstredend kénnen sehr wohl mehrere (nicht 
dquivalente) Klektronen im Atom vorkommen, deren Werte der Quanten- 
zahlen k,, hig, m, iibereinstimmen, die sich aber durch die Hauptquanten- 
zahl m unterscheiden. 

Kine nihere Begriindung fiir diese Regel kénnen wir nicht geben, 
sie scheint sich jedoch von selbst als sehr naturgemi$ darzubieten. Sie 
bezieht sich, wie erwiihnt, zuniichst auf den Fall starker Felder. Aus 
thermodynamischen Griinden [Invarianz der statistischen Gewichte bei 
adiabatischen Transformationen des Systems]*) mu8 jedoch die Anzahl 
der stationiiren Zustiinde des Atoms bei gegebenen Werten der Zahlen 
k, und ky fiir die einzelnen Elektronen und des Wertes von Milas >, 
[vgl. (1)] fiir das ganze Atom im starken und in schwachen Feldern 
tibereinstimmen. Daher kinnen wir auch im letzteren Falle tiber die 
Anzahl der stationiiren Zustiinde und ihre zugehérigen Werte von j (bei 


vorgegebener Zahl der tiquivalenten Elektronen, die zu den verschiedenen 


Werten von k, und i, gehiren) bestimmte Aussagen machen. So kann 
die Anzahl der Realisierungsméglichkeiten der verschiedenen unabge- 
schlossenen Elektronenschalen ermittelt und die am Beginn dieses Para- 
graphen aufgeworfene Frage nach dem Ausfallen oder Zusammenfallen 
gewisser Multipletterme in den Spektren bei Werten der Hauptquanten- 
zahl, fiir die mehrere itiquivalente Elektronen im Atom vorhanden sind, 
in jedem einzelnen Falle eindeutig beantwortet werden. Dabei kénnen 
wir jedoch nur iiber die Anzahl der Terme und die Werte ihrer Quanten- 


mit bestimmten Werten der Abschirmungszahlen (bestimmt durch ky) und der 
Relativitiitskorrektion (bestimmt durch kg) gebildeten Mosel ey-Sommerfeldschen 
Ausdriicke ein, 


1) Diese Invarianz ist unabhiingig von der Giiltigkeit der klassischen Mechanik 
bei der Transformation. 
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zahlen, nicht iiber ihre Gréfe und die Intervallverhiiltnisse etwas aus- 
sagen '). 

Wir haben nun zu zeigen, da die Folgerungen aus unserer Regel 
in den einfachsten Fillen mit der Erfahrung iibereinstimmen. Ob sich 
diese auch in komplizierteren Fiillen der Erfahrung gegeniiber bewiihren 
wird oder ob hier noch Modifikationen derselben erforderlich sein werden, 
bleibt abzuwarten und diirfte sich aus der weiteren Entwirrung kompli- 
zierter Spektren ergeben. 

Zuniichst sehen wir, da’ das Resultat von Stoner und damit die 
Periodenlingen 2, 8, 18, 32, ... im natiirlichen System in unserer Regel 
unmittelbar enthalten sind. Denn es kann dann offenbar bei gegebenem 
k, und k, nicht mehr aquivalente Elektronen im Atom geben, als die 
Anzahl der zugehérigen Werte von m, betrigt (namlich 2/,), und es 
gehért in den abgeschlossenen Gruppen zu jedem dieser Werte von m, 
gerade ein Elektron. 

Zweitens ergibt sich, dai unsere Regel das Ausfallen des Triplett- 
s-Termes mit derselben Hauptquantenzahl wie der Normalzustand bei den 
Erdalkalien direkt zur Folge hat. Wenn wir nimlich die Méglichkeiten 
fiir die Aquivalente Bindung zweier Elektronen im s-Termen untersuchen 
(es ist hier also *, = 1 und auch k, kann nur den Wert 1 haben), so 
sind gemiif unserer Regel in starken Feldern die Fille ausgeschlossen, dab 
fir beide Elektronen m, = '/, oder fiir beide EKlektronen m, == — he 
ist; es kann hier vielmehr nur fiir das erste Elektron m, = ‘/,, und 
fiir das zweite m, —= — '/, sein oder umgekehrt?), so da’ die Quanten- 
zahl m,—= >)m, des ganzen Atoms nur des Wertes 0 fahig ist. Ks 
ist daher hier auch in schwachen Feldern (oder bei Abwesenheit des 
Feldes) nur der Wert j — 0 méglich (Singulett-S-Term). 

Wir untersuchen nun ferner den Fall, da aus einer abgeschlossenen 
Gruppe ein Elektron entfernt wird, wie er in den Rintgenspektren zutage 
tritt. Offenbar ist bei Fehlen eines Elektrons in einer der Stonerschen 
Teil-Untergruppen stets der, Fall méglich, daS zu einem der Werte von 


1) Anmerkung bei der Korrektur: In einer inzwischen erschienenen 
Arbeit von A. Sommerfeld (Phys. ZS. 26, 70, 1925) wird insbesondere die Frage 
nach dem*Normalzustand der Atome im Zusammenhang mit dem Stonerschen 
Vorschlag diskutiert. 

2) Der umgekehrte Fall entspricht einer Vertauschung der beiden aquivalenten 
Blektronen und liefert daher hier keinen neuen stationiren Zustand (vgl. Fufnote 1 
auf S. 769). In dieser doppelten Realisierbarkeit des betrachteten Quantenzustandes 
ist aber enthalten, daB sein statistisches Gewicht mit Riicksicht auf die Vertausch- 
barkeit der beiden Blektronen mit zwei multipliziert werden muf (vgl. hierazu die 
Betrachtungen iiber statistische Gewichte in der zitierten Arbeit von Stoner). 
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m, kein Elektron vorhanden ist; wir nennen diesen den_, Liickenwert* 
von m,. Die iibrigen Elektronen verteilen sich dann eindeutig auf die 
iibrigen Werte von m,, so da zu jedem dieser Werte ein Elektron gehdért. 
Die Summe dieser tibrigen Werte von m, und damit die Quantenzahl m, 
des ganzen Atoms ist offenbar jeweils entgegengesetzt gleich dem Liicken- 
wert yon m,. Lassen wir diesen alle méglichen Werte durchlaufen und 
beriicksichtigen wir, dafi aus jeder Teil-Untergruppe ein Elektron entfernt 
werden kann, so sehen wir, dafi in starken Feldern die Mannigtaltigkeit 
der Liickenwerte von m, und daher auch die der Werte von m,, dieselbe 
ist wie diejenige der m,-Werte eimes einzigen Elektrons. Wegen der 
Invarianz der statistischen Gewichte folgt daher auch fiir schwache Felder 
die Gleichheit der Anzahl der stationéren Zustiinde und der j-Werte der 
einfach ionisierten abgeschlossenen Elektronenschalen (Réntgenspektren) 
mit derjenigen der Alkalispektren, wie es der Erfahrung entspricht. 

Ks ist dies ein Spezialfall eines allgemeinen Reziprozitatsgesetzes: 
Zu jeder Anordnung der Elektronen gibt es eine konjugierte 
Anordnung, bei der die Liickenwerte von m, und die besetzten 
Werte von m, miteinander vertauscht sind. Diese Vertauschung 
kann sich auf eine einzelne Teil-Untergruppe bei unveranderten Anord- 
nungen der iibrigen Teil-Untergruppen, oder auf eine Bohrsche Unter- 
gruppe oder auf eine ganze Hauptgruppe beziehen, da ja die einzelnen 
Teil-Untergruppen hinsichtlich der moglichen Anordnungen voneinander 
ganz unabhangig sind. Die Elektronenzahlen der beiden konju- 
gierten Anordnungen ergaénzen einander zur Anzahl der Elek- 
tronen im abgeschlossenen Zustand der betreffenden Gruppe 
(oder Untergruppe), wihrend die j-Werte der beiden Anord- 
nungen einander gleich sind. Letzteres ergibt sich daraus, dab stets 
die Summe der Liickenwerte von m, einer Anordnung entgegengesetzt 
gleich ist der Summe der besetzten m,-Werte. Daher sind auch die 
Quantenzahlen m, des ganzen Atoms bei konjugierten Anordnungen ein- 
ander entgegengesetzt gleich. Da die j-Werte als die verschiedenen 
Grenzen der Mannigfaltigkeit der m,-Werte nach oben definiert sind, 
folgt wegen der Symmetrie dieser Mannigfaltigkeit zum Nullwert 
ihre Gleichheit in den betrachteten Fillen (vgl. die weiter unten be- 
sprochenen Beispiele). Durch diesen Reziprozitiitssatz werden die Ver- 
hiltnisse am Ende einer Periode des natiirlichen Systems in gewisser 
Hinsicht auf diejenigen am Beginn einer Periode zuriickgefiihrt. Es muf 
aber betont werden, daS dies zuniichst nur beziiglich der Anzahl der 
stationaren Zustiinde der betreffenden Schalen und der Werte ihrer Quanten- 
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zahlen gilt, wihrend wir iiber die GréfSe ihrer Energiewerte und die Inter- 
vallverhiltnisse nichts aussagen kénnen 4). 

Wir wollen nun noch als Anwendung unserer Regel auf spezielle 
Falle die allmihliche Ausbildung der Achterschale (wo keine Elektronen 
mit k > 2 von der betrachteten Hauptquantenzahl im Normalzustand 
vorhanden sind) genauer diskutieren, was uns zugleich ein weiteres Bei- 
spiel des eben abgeleiteten Reziprozitiitssatzes hefern wird. Die Bindung 
der ersten beiden Elektronen dieser Schale wurde bereits besprochen und 
wir werden im folgenden der Einfachheit halber voraussetzen, da aus 
der Untergruppe mit k, == 1 keines der beiden Elektronen entfernt wird, 
diese also abgeschlossen ist (vgl. das obenstehende Stonersche Schema). 
Es mu8 dann nach Stoner bei den folgenden Elementen bis zum Ab- 
schlu8 der Achterschale (z. B. von B bis Ne) dem Normalzustand stets 
ein p-Term entsprechen, was mit den bisherigen Erfahrungen im Einklang 
ist. Insbesondere folgt das alkalithnliche Dublettspektrum, das der Bin- 
dung des dritten Elektrons der Achterschale entspricht, mit dem bekannten 
Weefallen des s-Terms von derselben Hauptquantenzahl wie der Normal- 
zustand. 

Wir kénnen daher gleich zur Bindung des vierten Elektrons der 
Achterschale tibergehen, wie sie z. B. in dem noch nicht analysierten Bogen- 
spektren des Kohlenstoffs und in dem teilweise bereits entwirrten Bogen- 
spektrum des Bleis in Erscheinung tritt. GemiS der Landé-Heisen- 
bergschen Verzweigungsregel (vgl. den vorigen Paragraphen) sollte das 
zugehorige Spektrum im allgemeinen von derselben Struktur sein wie das 
Neonspektrum, nimlich aus einer Singulett-Triplettgruppe und einer Tri- 
_ plett-Quintettgruppe mit verschiedenen Seriengrenzen bestehen, die dem 
2p, und dem 2 p,-Dubletterm des betreffenden Ions entsprechen*). Wir 
wollen jedoch zeigen, da nach unserer Regel diese Spektren im Gegensatz 
zu der zu erwartenden analogen Struktur ihrer angeregten Zustinde sich 


1) Dagegen folgt aus der Gleichheit der Mannigfaltigkeit der m,.-Werte bei 
konjugierten Anordnungen, da auch in schwachen Feldern die (iiber Terme mit 
gleichem j zu erstreckenden) ,g-Summen* der zugehérigen Terme einander 
gleich sind. 

2) Diese theoretische Erwartung konnte bisher infolge der mangelhaften Ent- 
wirrung der betreffenden Spektren empirisch noch nicht endgiiltig gepriift werden. 
Neuerdings fand A. Fowler (Proc. Roy. Soc. 107, 31, 1925) im Stickstoff- 
funkenspektrum (N+) neben gestrichenen Termen (iiber deren Auftreten theo- 
retisch noch nichts ausgesagt werden kann) Singulett- und Tripletterme. Ferner 
fand Kiess (Science 60, 249, 1924) in diesem Spektrum auch Quintetterme. 
Diese Ergebnisse, die sich auf angeregte Zustiinde des N* beziehen, widersprechen 
der theoretischen Erwartung zum mindesten nicht. 
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hinsichtlich der Anzahl und der j-Werte der p-Terme maximaler Haupt- 
quantenzahl (bei C m = 2, bei Pb » = 6) wesentlich vom Ne-Spektrum 
unterscheiden miissen (wo aufer dem Normalzustand mit dem Werte j = 0, 
wie am Beginn dieses Paragraphen erwihnt, kein weiterer p-'Term mit 
der Hauptquantenzahl 2 existiert). 

Wir haben hier drei Falle zu unterscheiden, je nach den ange- 
nommenen Elektronenzahlen in den beiden Teil-Untergruppen mit 
ky 
m verteilen haben (die ersten beiden Elektronen sollen nach Vor- 


== 21k, == 1 und mitik, = 2)\k, se eandies war zwei Elektronen 


aussetzung in s-Termen, k, == k, == 1 gebunden sein). 

a) Zwei fquivalente n, ,-Elektronen. 

Fir diese Teil-Untergruppe kann m,, entsprechend dem p,-Term der 
Alkalien, nur die zwei Werte m, — +1/, annehmen. Sie ist daher im 
hier angenommenen Falle abgeschlossen mit m, = O und jy = 0. 

b) Eim »,,- und ein n,,- Elektron. 

Fiir die letztere Teil-Untergruppe kann entsprechend dem p,-Term der 
Alkalien, m, die vier Werte +1/,, +/, annehmen und diese sind mit 
den schon angegebenen Werten m, = +7/, des ersten Elektrons belebig 
kombinierbar, da sich die beiden Elektronen in verschiedenen Teil-Unter- 
gruppen befinden und daher nicht dquivalent sind’). Wir erhalten daher 


Wy, == (— "fa, — Yar “Jas *Is) Be Ta» Ys) 
= + C/s I Ta) + C/s = la); C/o a ‘/)s sates la) 
== ae 2, at i, ae i 0, 0. 
Man sieht daraus unmittelbar, da8 sich die Terme in zwei Reihen mit 


|m,| < 2 und mit |m,| < 1 spalten. Diese entsprechen offenbar im 
feldlosen Falle zwei 'Termen: 


einem Term mit 7 = 2 


und einem Term mit 7 = 1. 
c) Zwei aquivalent Elek 
+) Gwei aquivalente n,,-Klektronen. 


Mier miissen die m,-Werte der beiden Elektronen gemaS unserer 
Regel verschieden sein und wir erhalten die méglichen Werte von 7%, zu: 


ma, See aC fy TF “as BCs Aha) Gila); ae /9) 


— say Sl, ’ 
4 1) Aus diesem Grunde miissen die rele m, = +4), fiir das = m, = — Ho 
far das zweite Elektron und m, = —1\, fiir das erste, m, — + 1/, fiir das zweite 


Elektron hier als verschieden gezahlt werden. Vgl. FuBnote 1 auf S. 769. 
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Daher ergibt sich bei Abwesenheit des Magnetfeldes 
2 
und ein Term mit 7 = 0. 


ein Term mit 7 — 


Wir erhalten daher im ganzen bei der Viererschale finf 
verschiedene p-Terme mit maximaler Hauptquantenzahl, da- 
von zwei mit j == 2, einen mit j = 1 und zwei mit j = 0. 

Uber die Gruppierung dieser Terme hinsichtlich ihrer GréfSe und die 
Intervallverhiltnisse kénnen wir nichts aussagen. Dagegen kénnen wir 
iiber die zu erwartenden Zeemanautspaltungen dieser Terme bestimmte 
Angaben machen. 

Durch Einsetzen der zu den angegebenen m,-Werten der emzelnen 
Elektronen gehérigen m,-Werte (die aus den Zeemantermen der Alkalien 
bei starken Feldern zu entnehmen sind), ergeben sich zuniclst gemiif 
der Vorschrift (1) die durch die folgende Tabelle wiedergegebenen 
Zeemanautspaltungen der fiinf p-Terme der Viererschale in starken 
Feldern. 


bo 


oat = a 


—2, —1, —1]0, 0,0, 0,0 Pie 2, 3 


Mittels der Summenregel, die von Landé auch auf Multipletts héherer 
Stufe angewendet wurde’), erhilt man hieraus zur Bestimmung der Summe 
der g-Werte fiir die beiden Terme mit 7 —= 2 (mit SS bezeichnet) und 
des g-Wertes fiir den Term mit 7 = 1 im schwachen Feldern (mit g, 
bezeichnet) die Gleichungen 


23559, = 243 = 5, Se ee ee ee 
Hieraus folgt 


ol fo, 91 = FI 


Eine Priifung dieser theoretischen Ergebnisse fiir die Viererschale ist 
am ehesten bei Pb méglich: Hier sind vier p-Terme aus den Beob- 
achtungen sicher ermittelt worden, wihrend die Existenz eines fiinften 
p-Termes noch zweifelhaft ist?). Bisher noch nicht veréffentlichte 
Messungen des Zeemaneffektes einiger Bleilinien von E. Back machen es 
ferner sehr wahrscheinlich, daS den erstgenannten vier p-Termen die 


1) A. Landé, Ann. d. Phys. 1925, 1. c. 
2) V. Thorsen, Naturwissenschaften 11, 78, 1923; W. Grotrian, ZS. f. 
Phys. 18, 169, 1923. 
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j-Werte (2, 2, 1, 0) zukommen und daf auch die g-Werte dieser Terme 
mit den theoretisch zu erwartenden im Einklang sind °). 

Kehren wir nun wieder zur Diskussion der allmahlichen Ausbildung 
der Achterschale zuriick. Mittels des Reziprozititssatzes, den wir auf 
die ganze Bohrsche Untergruppe mit hk = 2 anwenden, die ja im 
abgeschlossenen Zustand sechs Elektronen enthalt, kénnen wir von den 
iiber die Viererschale gewonnenen Resultaten direkt zu der Anzahl der 
Realisierungsmbglichkeiten der Sechserschale (vier Elektronen mit k, = 2) 
iibergehen, wie sie z. B. bei O realisiert ist. Zu den Fallen a), b), c) der 
Viererschale sind offenbar im genannten Sinne die folgenden Falle der 
Sechserschale konjugiert: 

a) Vier fiquivalente »,,-Elektronen (zwei leere Platze in der 
Ntg-Gruppe). Diese Teil-Untergruppe ist abgeschlossen ; daher wie oben 
unter a) ein Term mit j = 0. 

b) Ein n,,, drei aquivalente ,.-Elektronen (ein leerer Platz in 


der » ein leerer Platz in der n,.-Gruppe). 


a1) 
Wie oben ein Term mit 9 = 2 
und ein Term mit 7 = l. 
c) Lwei aquivalente n,,, zwei ‘dquivalente n,,-Elektronen (zwei 
leere Plitze in der n,,-Gruppe). 
Die erste Teil-Untergruppe ist abgeschlossen. Wie oben 
ein Term mit j = 2, 
ein Term mit j = 0. 
Wir hitten demmach auch hier, z. B. bei Sauerstoff, fiinf p-Terme 
mit der kleinsten Hauptquantenzahl zu erwarten. Es sind bisher bei 
O und S nur drei solche Terme beobachtet worden, und zwar mit den 


1) Diese Angaben wurden mir durch das Entgegenkommen von Herrn Back 
erméglicht, der mir in seine Messungsresultate schon vor ihrer Veréffentlichung 
freundlichst Einsichtnahme gestattete. Hierfiir méchte ich ihm auch an dieser 
Stelle meinen wirmsten Dank aussprechen. Herr Back wird tiber seine Messungen 
in Verbindung mit der allgemeinen Frage der Termordnung des Bleispektrums 
demnichst an anderer Stelle berichten. 

Anmerkung bei der Korrektur: Die Termordnung der Spektren von Blei 
und Zinn wurde inzwischen in einer Arbeit von Frl. Sponer weitergefiihrt, deren 
wichtigste Resultate in der Sitzung des Gauvereins Niedersachsen in Gottingen 
am 9. Februar vorgetragen wurden. Bei Zinn ergaben sich fiinf »-Terme mit 
maximaler Hauptquantenzahl, deren j-Werte genau den theoretisch zu erwartenden 


entsprechen. Bei Blei stimmen die erhaltenen j-Werte der vier bekannten, 


groéBten p-Terme mit den Angaben des Textes iiberein. Fiir die Existenz eines 
fiinften p-Termes mit j — 0, wie er bei Zinn vorhanden ist, konnten auch bei 
Blei Anhaltspunkte gewonnen werden. 


4 
| 
; 


ss 


en 
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j-Werten 2, 1, 01). Es mu8 abgewartet werden, ob sich noch zwei 
weitere p-Terme der betreffenden Hauptquantenzahl aus den Beob- 
achtungen werden ermitteln lassen, oder ob unsere Regel in diesem Falle 
modifiziert werden muB. 

Uber die Fiinferschale (3 Elektronen mit k, = 2) liegen noch keine 
Beobachtungen vor und wir wollen deshalb nur das Resultat der Diskussion 
angeben, da8 gema8 unserer Regel diese Schale zu fiinf p-Termen Anlaf 
geben sollte, davon ein Term mit j = °/,, drei Terme mit j — 3/, und 
ein Term mit j = '/,. Fiir die in den Réntgenspektren realisierte 
Siebenerschale folgt, wie bereits erwahnt, Alkaliahnlichkeit der Terme. 

Wir wollen hier keine weiteren Spezialfalle diskutieren, bevor voll- 
standigeres Beobachtungsmaterial vorliegt, aber aus den angefiihrten 
Beispielen diirfte ersichtlich sein, daB unsere Regel die Frage nach den 
Realisierungsméglichkeiten der einzelnen Schalen bei gegebener Anzahl 
von aquivalenten Elektronen in jedem Falle eindeutig zu beantworten 
erlaubt. DaB die so erhaltenen Resultate mit der Erfahrung im Finklang 
sind, lieS sich bisher allerdings nur in den einfachsten Fallen feststellen. 

Im allgemeinen sei noch bemerkt, daf die hier durchgefiihrten Uber- 
legungen, was den Ubergang von starkem zu schwachem bzw. ver- 
schwindendem Felde betrifit, im Prinzip auf der Invarianz der statistischen 
Gewichte der Quantenzustiinde beruhen. Fiir das Bestehen eines Zu- 
sammenhanges des Problems des Abschlusses der Elektronengruppen im 
Atom mit dem Korrespondenzprinzip, wie er von Bohr vermutet wurde, 
scheinen jedoch auf Grund der gewonnenen Resultate keine Anhalts- 
- punkte vorhanden zu sein. Das Problem der naheren Begriindung der hier 
zugrunde gelegten allgemeinen Regel iiber das Vorkommen von ‘iquivalenten 
Elektronen im Atom diirfte wohl erst nach einer weiteren Vertiefung der 
Grundprinzipien der Quantentheorie erfolgreich angreifbar sein. 


Hamburg, Institut fiir theoretische Physik. 


1) J. J. Hopfield, Astrophys. Journ 59, 114, 1924; 0. Laporte, Naturw. 
12, 598, 1924. Vgl. auch A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., 
1924, 8. Kap., 8.598 und 599. 
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Bemerkung zu P. Jordans Abhandlung ,,Zur Theorie 
der Quantenstrahlung“’). 


Von A. Einstein in Berlin. 
(Eingegangen am 22. Januar 1925.) 


Es wird gezeigt, dafi die Hypothesen, auf welche der Verfasser seine statistische 
Theorie der Elementarprozesse der Strahlungsumwandlung griindet, mit der Existenz 
eines Absorptionskoeffizienten unvereinbar ist. 


P. Jordan hat in der zitierten, scharfsinnigen Untersuchung die 
von mir aufgestellte These zu widerlegen versucht, nach welcher es 
theoretisch notwendig sein soll, daS bei jedem ElementarprozeB der 


ae: : hy 
Emission und Absorption die Ubertragung eines Impulses vom Betrage — 
@ 


auf das emittierende bzw. absorbierende Molekiil stattfinde. Die logische 
Richtigkeit von P. Jordans Uberlegungen erscheint mir durchaus ge- 
geben. Wie ist es méglich, daB der Verfasser zu Ergebnissen kommt, 
welche nach meinen friiheren Uberlegungen ausgeschlossen sind? Des 
Verfassers in § 6 seiner Arbeit unternommener Versuch, den Grund fiir 
diese Inkongruenz anzugeben, scheint mir nicht véllig gegliickt zu sein. 
Deshalb will ich im folgenden zu zeigen versuchen, worauf es beruht, 
daB der Verfasser zur Planckschen Formel gelangt, ohne die Hypothese 
der ,Nadelstrahlung*’, d. h. der genannten Impulsiibertragung auf das 
Molekiil bei jedem ElementarprozeB. 

Ich behaupte, daB der Verfasser zu diesem Ergebnis gelangt auf 
Grund einer Hypothese iiber den Elementarproze8, welche ich als den 
Erfahrungen iiber die Lichtabsorption widersprechend gar nicht in Betracht 
gezogen habe. Diese Hypothese ist in §5 in den Gleichungen (12), (13), 
(18), (18') ausgesprochen. 5 

Um klar dartun zu kénnen, worauf es mir ankommt, beschranke ich 
mich auf den Spezialfall ees unbeweglichen Molekiils. Der Elementar- 
prozeB besteht in Absorption bzw. Emission der Energie hy. Diese aber 
kommt nicht aus baw. geht nicht nach einer bestimmten Richtung, sondern 
ist nach eimer bestimmten, von der Richtungsverteilung der Strahlung 
unabhingigen Winkelfunktion 6 tiber die Richtungen verteilt. Diese 
Hypothese kann man fiir die Emission ruhig aufstellen, ohne mit der 


1) ZS. f. Phys. 30, 297, 1924, Nr. 4/5. 
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Erfahrung in Konflikt zu geraten; mit unserem Wissen iiber die Gesetze 
der Absorption ist sie unvereinbar. 

Der Anschaulichkeit halber spezialisiere ich die Funktion 6 so: jeder 
Absorptionsakt besteht in der Aufnahme eines halben Quants, das in der 
positiven X-Richtung auf das Atom zukommt, und eines halben Quants, 
das in der negativen X-Richtung auf das Atom zukommt. Die diesen 
beiden Richtungen entsprechenden monochromatischen Strahlungsdichten 
seien 9, und g. Das Wahrscheinlichkeitsgesetz fiir eimen Absorptionsakt 
ist dann nach (18’) 

W — dellzlee, + tlelee_ = bY, 0: 
Wenn die Strahlung iiberhaupt nur in einer Richtung, z. B. der positiven 
X-Richtung, an das Molekiil herankommt, so ist ge. = 0, und es findet 
itberhaupt keine Absorption statt. Wenn @, und g_ beide von Null ver- 
schieden, aber einander nicht gleich sind, so wird von den beiden in 
Betracht kommenden Strahlenbiindeln jedes nicht in gleichem Verhiltnis, 
sondern nur absolut gleichviel durch Absorption geschwicht. 

Wenn die Medien unserer Erfahrung aus solchen Molekiilen auf- 
gebaut waren, hatte es gar keinen Sinn, vom Absorptionskoeffizienten fiir 
eine Lichtart zu reden. 

Es ist klar, da8 ein Molekiil wie das vorhin betrachtete bei Klementar- 
akten iiberhaupt niemals Impulse empfangen wiirde, daf es also — in 
einem Temperaturstrahlungsfelde bewegt — auch keine mittlere Reibungs- 
kraft erlitte. ; 

All dies hangt damit zusammen, da die Hypothese des Verfassers 
die Strahlungsentnahmen aus Biindeln verschiedener Richtung nicht als 
voneinander unabhirgig behandelt. Dies muf man aber tun, um mit den 
elementarsten Erfahrungen iiber Absorption in Einklang zu kommen. Tut 
man es, so kommt man mit Notwendigkeit zu dem Ergebnis, daf bei jedem 
ElementarprozeB der Absorption oder Emission ein Impuls von der abso- 
luten GriBe He auf das Molekiil iibertragen wird. 


UL 
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Die Gravitation 
und das Prinzip von Wirkung und Gegenwirkung. 
Von G. Maneff in Sofia. 


(Eingegangen am 21. Januar 1925.) 


Es ist der Versuch gemacht, das Relativitatsprinzip durch das erweiterte Reaktions- 

prinzip zu ersetzen. Es werden mit den Mitteln der klassischen Mechanik unter 

Benutzung der Nahewirkung alle Effekte der Relativitatstheorie erklart; alle 

klassischen Begriffe von der universellen Zeit, dem euklidischen Raume und dem 
Ather haben sich bewahrt. 

$1. Uber die Tragheit der Energie. Bekanntlich hat 
H. Poincaré?) bei Betrachtung der verschiedenen elektrodynamischen 
Theorien der bewegten Kérper auf den Umstand hingewiesen, da8 die 
Elektronentheorie, die am besten die Hrschemungen zu deuten pflegt, 
einen wesentlichen Defekt enthilt; sie steht im Gegensatz zu dem Ne wton- 
schen Prinzip der Gleichheit von Wirkung und Gegenwirkung. 

Die Lorentzsche Theorie unterscheidet sich von der Hertzschen 
auch dadurch, da sie im allgemeinen keine solche Krafte, die von der 
Materie und Elektrizitiit auf das Vakuum wirken kénnen, annimmt, weil 
hier die sogenannten Maxwellschen Spannungen fehlen. Und damit die 
Durchfiihrung des Reaktionsprinzips auch in der Lorentzschen Theorie 
gestattet sei, hat M. Abraham”) die Existenz einer elektromagnetischen 
Bewegungseribe zugelassen. 

Auf Grund der Relativitatstheorie setzte M. Planck?) voraus, daf 
es eine gesamte Bewegungsgréfe fiir die ganze allgemeine Dynamik gibt, 
die also nicht nur das mechanische, sondern auch das elektromagnetische 
Gebiet umfaft. Ohne direkt yon der Relativititstheorie auszugehen, 
gelangte F. Hasendhrl*) zu demselben Ergebnis. 

Das so erweiterte Reaktionsprinzip lautet folgendermafSen: Jeder 
Energiestrom 6 soll einen Impuls von der Dichte hervorrufen: 


6 
A 
woraus man die gesamte triige Masse der Energie 
iE 
m= @ (2) 


1) H. Poincaré, Hlectricité et optique 1901, 8. 448. 
*) M. Abraham, Ann. d. Phys. 10, 105, 1903. 

8) M. Planck, Phys. ZS. 9, 828, 1908. 

4) F. Hasenéhrl, Wien. Ber. 116 [2a], 1400, 1907. 
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erhalt, d. h. jede Energieart besitzt eine triage Masse, welche sich nume- 
risch durch den Quotienten aus der Energie und dem Quadrat der Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit elektromagnetischer Schwingungen im Vakuum 
ausdriicken laBt (¢ = 3. 10'° cm/sec). 

Man bedenke weiter, da8 F. Hasenéhrl'), indem er die gesamte 
BewegungsgréBe als durch die gesamte Energie gegeben betrachtete, zu 
der Lorentzschen Kontraktion gelangte. 

Als Grundlage unserer folgenden Uberlegungen werden wir die 
Giiltigkeit des auch in bezug auf die Energie erweiterten Reaktionsprinzips 
und der absoluten Zeit der klassischen Mechanik annehmen. 

Ist es aber méglich, an der absoluten Zeit festzuhalten, wenn hier 
die Lorentzsche Kontraktion auftritt (als Ergebnis der Tragheit) und 
daher auch die Lorentzschen Transformationen ? 

Bekanntlich hat Einstein die ,Lorentzsche Ortszeit“ nur des- 
wegen als ,Zeit“ seiner Theorie proklamiert, um die Ubereinstimmung 
seines Relativitatsprinzips mit dem Prinzip der Konstanz der Licht- 
geschwindigkeit aufrechtzuerhalten. Hier wird aber das Relativitats- 
postulat nicht mehr angenommen. In der Tat folgt nach den Lorentz- 
schen Transtormationen, die, wie oben gesagt wurde, auch hier in Kraft 
treten, daB die entsprechenden Zeiten eines Ruhesystems und eines be- 
wegten Systems sich voneinander unterscheiden; diese Zeiten beziehen 
sich bei uns nicht mehr auf identische Vorginge. Das bewegte System 
hat nach unserem Prinzip auch eine BewegungsgréBe, die im Ruhesystem 
fehlt. Wihrend die Zeit t’ des bewegten Systems also eine reelle Zeit 
war, erscheint hier diese Zeit nur als eine fiir den Ubergang von einem 
System zum anderen geeignete Parameterzeit; die Lorentzsche Ortszeit 
verliert hier ihre Realitit und tritt blo8 als eine mathematische Fiktion 
auf. Unsere Uhren gehen in allen Systemen mit gleichem Tempo, ab- 
gesehen davon, da sie sich bewegen oder in Ruhe verharren (univer- 
selle Zeit). 

Wenn wir also dem Relativititsprinzip jede Giiltigkeit in der 
Elektrodynamik absprechen wollen, miissen wir aber auch die gewohnlche 
Mechanik von ihm frei machen. Tas ist das einzige paradoxe Schluf- 


ergebnis in unserer Theorie. Die klassische Mechanik ordnet sich auch 
den Lorentzschen Transformationen unter, wobei man in keimen Wider- 
spruch mit der alltaglichen Erfahrung gerat, da v?/c? zu vernachlassigen 


1) PF. Hasenohrl, Jahrb. d. Rad. u. Elektron. 6, 485, 1909. 
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ist und also praktisch die Galileischen Transformationen und damit 
auch das klassische Relativitatsprinzip ihre Giiltigkeit behalten. 

Sind also die Lorentzschen Transformationen auch hier in Kraft, 
so treten die Lingenkontraktion und die Zeitverlangerung des bewegten 
Systems beziiglich eines Ruhebeobachters, wie auch das negative Ergebnis 
des Michelsonschen Versuchs als Folge der Trigheit der Energie. aut. 

Endlich ist hier keine Ursache vorhanden, die Existenz des Athers 
zu verneinen. Er wird eine Gruppe von Koordinatensystemen definieren, 
auf welche die Feldgleichungen in der einfachsten Form bezogen werden 


k6nnen. 


§ 2. Uber die Schwere der Energie. In der Diskussion 
zwischen Einstein und Abraham!) iiber die verschiedenen Gravi- 
tationstheorien gab es villige Ubereinstimmung darin, da8 bei Ausarbeitung 
jeder Gravitationstheorie die Beziehungen zwischen Tragheit, Schwere und 
Energie auf rationalen Boden gestellt werden sollen. Wahrend Einstein 
mit seinem, durch die Eétvisschen Versuche gestiitzten A quivalenzprinzip 
die triage und die schwere Masse véllig identifizierte -und daraus infolge 
der Tragheit der Energie zu der Schwere der Energie kam, stellte 
M. Abraham?) auf Grund derselben. Versuche dem Energietrigheitssatz 
das Postulat von der Schwere der Energie gegeniiber. 

Die Formulierung des letzten lautet: in einem gegebenen Orte des 
statischen Gravitationsfeldes wirkt die Schwere auf alle Massenpunkte 
in gleicher Richtung und mit einer dem Energiegehalt proportionalen 
Kraft. Es versteht sich von selbst, da8 mit diesem Postulat allen Energie- 
arten eine Schwere zugeschrieben wurde: auch die elektromagnetische 
Energie hat ein Gewicht, d. h. die Lichtstrahlen werden durch die Schwere 
beeintlubt. 

Zwischen dem Einsteinschen Aquivalenzprinzip und dem Postulat 
von der Schwere der Energie besteht ein wesentlicher Unterschied. 
Wiahrend das erste eine viel umfangreichere Bedeutung hat, indem es die 
triage und die schwere Masse als wesentlich gleich voraussetzt und so die 
Ersetzung einer gleichbeschleunigten Bewegung mit einem Gravitations- 
feld ermoglicht, sichert das zweite nur die Proportionalitit zwischen 
Tragheit und Schwere. 

Die erste Frage ist die Bestimmung (in den verschiedenen Punkten 
eimes statischen Gravitationsfeldes) der GroéBe der schweren Masse der 


1) Ann. d. Phys. 38, 1056 u. 1059, 1912 und 89, 444 u. 704, 1912. 
2) M. Abraham, Phys. ZS. 18, 793, 1919. 
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Energie, welche gemif dem Postulat von der Schwere der Energie ibr 
zugeschrieben werden kann. Es sei m ihre triage Masse und r ihr Ab- 
stand vom Gravitationszentrum. Nach dem Energieprinzip geschieht die 
nach einer Verriickung dr entgegen der anziehenden Wirkung der Kraft 


wm Mo 


F= — ae geleistete Arbeit auf Kosten der kinetischen Energie E 


dieser Masse, unter Voraussetzung, da$ andere aubere Kriafte fehlen. Man 


hat also: 


mM 
— "hdr = ab. (3) 


Man ersetzt m aus (2) und integriert zwischen 7, und r, baw. Ey 
und /,: 


er? Ez 
rT. By 
oder 
Bees +) 
2 
me = Rees eee (4) 
Sei jetzt HE, = E, die sich auferhalb der Einwirkung des Gravitations- 
zentrums befindende Energie, d. h. bei r = oo und EH, = F die kinetische 
Energie in irgend einem Punkte des Gravitationsfeldes. Dann ist: 
E= ke". (5) 
Nach Division mit ¢? erhalt man schlieBlich: 
“xM 
ae : 
i == ces (6) 


Die letzte Gleichung gibt den Wert der tragen Masse der Energie 
sn den verschiedenen Punkten des Gravitationsfeldes an. Infolge der 
erwahnten Proportionalitat zwischen trager und schwerer Masse bezieht 
sich die letzte Gleichung auch auf die schwere Masse. 

Die Niveauflichen mit gleichen Mengen von kinetischer Energie und 
Masse (schwere wie auch trige) sind konzentrische Kugelflichen um das 
Gravitationszentrum. 

Man fragt sich, ob es méglich ist, der elektromagnetischen Energie 
eine schwere Masse zuzuschreiben, wenn sie sich mit der Grenzgeschwindig- 
keit ¢ = 10! cm/sec fortpflanzt, und nach dem in § 1 Gesagten und 
dem Umstand, da8 in der modernen Physik keine Fernwirkung dargestellt 
werden kann, folgt, da8 die Wirkungstibertragung der im Gravitationsfeld 


———— 
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anziehenden Kraft héchstens mit der Geschwindigkeit ¢ erfolgt und eine 
momentane Ubertragung (¢ — oo) giinzlich ausgeschlossen ist. Offenbar 
ist das nur dann méglich, wenn wir uns an den Ather, der hier verbleibt, 
wenden. Man setzt voraus, dal der Ather im Gravitationsfeld sich unter 
der Einwirkung der vom Gravitationszentrum entstehenden Anziehungs- 
krafte in einen besonderen Zustand der Gravitationspolarisation setzt. 


Wenn man das Athermedium weit auSerhalb der Gravitationseinwir- 
kungen betrachtet, hat man den elastischen Atherteilchen eine gewisse 
Masse zuzuschreiben; daraus erklirt sich die Existenz der Tragheit der 
Energie und die endliche Geschwindigkeit der Impulsstrémungen im Ather. 
Ebenfalls wird sich die Impulsstrémung in einem homogenen Mittel bei 
den elastischen Atherteilchen kvriftefrei erhalten, wobei sie auch ihre 
eigene Geschwindigkeit beibehilt. Hier gewinnen die Max wellschen 
Spannungen ihren physikalischen Sinn, durch die sie auch fiir den ruhenden 
Ather legitimiert werden !) 


Sollen sich aber die Atherteilchen in einem statischen Gravitations- 
feld befinden, so erwerben sie infolge der Schwere auch eine schwere 
Masse, indem sie zugleich ihre trage Masse vermehren um einen der 
schweren Masse gleichen Betrag, wie die Galileischen und Eétvésschen 
Versuche zeigen. Trotz ihrer Konstanz wird dann die Impulsstrémung 
ihre Geschwindigkeit beim Durchgang durch das Athermedium, wo die 
Tragheit an den verschiedenen Stellen verschieden ausfallt, wechseln 
miissen. Freilich kénnen wir dem Athermedium au8er der kleinen durch 
die Schwere bedingten Deformation keime weitere Eigenschaften zu- 
schreiben, so daS es im Lorentzschen Simne in Ruhe verharrt”). 


Es 1a8t nun also die Gravitationspolarisation die Schwere der Energie 
begreiflich machen, indem sie uns zugleich darauf hinwweist, dag die Gravi- 
tationseinwirkungen im Ather lokalisiert seien und einen Lichtstrahl hier 
auch dann frei beweglich bezeichnen, wenn er Schwerewirkuugen unter- 
hegt. Diese Umstiinde geben Veranlassung, das statische Gravitations- 
feld als selbstiindige Realitat aufzufassen, unabhingig vom Massenzentrum. 
Dieselbe Aussonderung erfolgt auch in der allgemeinen Relativitatstheorie, 


es wird aber dort eine Begriindung und eine Veranschaulichung nicht 
gegeben ®). 


1) M. Planck, Phys. ZS. 9, 828, 1908. 


*) H. A. Lorentz, Versuch einer Theorie der elektrischen und opener 
Erscheinungen in bewegten Korpern, 1906, 8. 4. 


3) BE. Reichenbicher, Phys. ZS. 22, 234 u. 634, 1921. 
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Dann kénnen wir endlich in ‘einem statischen Gravitationsfeld den 
Impulssatz fiir den Lichtstrahl in der Form schreiben: 


m.c¢ == konst (7) 
und daber in Verbindung mit (6) 
~M 
c= ee @" (8) 


Die Fortpflanzungsgeschwindigkeiten elektromagnetischer Impuls- 
strémungen im statischen Gravitationsfeld verteilen sich in konzentrischen 
Kugelflichen, nach dem Gravitationszentrum abnehmend, ganz im Gegen- 
satz zur Massenverteilung. ; 

Nach einer Reihenentwicklung von (8) und Beschrankung blof auf 
zwei Ghedern folgt: 


U 
4 = e(1 +5), (9) 
M 
wo U = — = Diese Formel fallt mit der fiir die Relativitiitstheorie 


mafSgebenden Formel von der Lichtgeschwindigkeit im Gravitationsfeld 
véllig zusammen. 

Wendet man (5) auf das Gravitationsfeld der Erde an, dann auf das 
der Sonne und dividiert man untereinander die so erhaltenen Ausdriicke, 
in beiden Fallen auf die entsprechenden Oberflachen der Erde und Sonne 


bezogen, so bekommt man: 
_2Me , 2M 


7 Cr, cer 
EB, = Beet As 


Wird das Potential auf der Oberfliche im Vergleich zu dem auf der 
Sonnenoberflache als Null angenommen, so erhalt man: 


i Se eae, (10) 
und nach Anwendung dieses Ausdrucks (10) auf die Energie emittierter 
Spektrallinien, bei BeriickSichtigung des Quantensatzes H = h.v, so 
erhilt man nach Division mit l (elementares Wirkungsquantum) Reihen- 
entwicklung der rechten Seite und Beschrinkung auf zwei Gheder: 


v= (1+ 5): (11) 


Das ist der Einsteineffekt der Relativitatstheoriey die sogenannte 
Rotverschiebung der Spektrallinien. 

§ 3. Ablenkung der Lichtstrahlen im Gravitationsfeld. 
Um die Gleichungen eines bewegten Massenpunktes in einem selbstandigen 
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Gravitationsfeld erhalten zu kiémnen,: bedient sich M. Abraham!) der 
Lagrangeschen Methode, und da die Lagrangesche Funktion nicht nur 
von den Zeitableitungen, sondern auch von den Ableitungen dieser Funk- 


tionen nach den raéumlichen Koordinaten abhingt, erhalt er: : 
aG  oL 
—— + ——-prady = 0. 12 
ap + yg Brad (12) 


Die triage Kraft wird durch den ersten Term der linken Seite dieser 
Gleichungen und die schwere Kratt durch den zweiten dargestellt. 

Dieses Abrahamsche Ergebnis dient uns als Leitfaden bei der 
Untersuchung der Bewegung eines Jichtstrahls im statischen Gravi- 
tationsfeld. 

Deswegen fangen wir mit dem Kinflu8 der Tragheit auf den Strahl 
an. Zu diesem Zwecke benutzen wir dieselbe Methode, welche Einstein 
in seiner ersten Gravitationstheorie ohne nichteuklidische Methoden ver- 
wendet*). Wir werden dabei nur erwahnen, daS man mit Hilfe des 
Huygensschen Prinzips auf eine Kriimmung der in einem Gravitations- 
feld sich quer fortpflanzenden Lichtstrahlen schlieBen kann. Es wird dort 
vom Ausdruck (9) Gebrauch gemacht. Es kann aber gleichberechtigt 
auch der genauere Ausdruck (8) benutzt werden. Die so erhaltene Ab- 
lenkung der Strahlen beruht auf der Tragheit und betragt die Halfte von 
dem Betrag, den die Messungen geliefert haben. Einstein fand auch die 
zweite Hilfte mit nichteuklidischen Methoden. 

Um die andere Halfte dieser Ablenkung erhalten zu kénnen, beriick- 
sichtigen wir auch die Schwere der Energie. Wenn man von der Ab- 
lenkung einer ebenen Welle (und damit des geradlinigen Strahles) durch 
die Tragheit in der oben geschilderten Weise spricht, wird kein Wort 
ttber die Schwere der ebenen Welle bzw. des Strahles gesagt. In seinem 
Verlaut geht der Lichtstrahl durch verschiedene Punkte, wo die Schwere 
der Energie verschieden ausfallt oder, um ein anschauliches Bild zu haben, 
wir kénnen uns vorstellen, daf der Lichtstrahl durch den polarisierten 
Ather geht, der von den Gravitationskraften um das Gravitationszentrum 
zusammengedriickt ist. Stellen wir uns den Strahlenweg im ganzen Gravi- 
tationsteld gestreckt vor, so erféhrt er eine Kriimmung nur deswegen, 
weil er in den verschiedenen Punkten verschiedene Mafe besitzt. Es 
handelt sich jetzt um die Bestimmung dieser durch die Schwere der 
Energie bedingten Kriimmung. Die Schwereiinderung ist stets nach der 


1) M. Abraham, Theorie der Blektrizitat 2, 382, 1920. 
*) A. Einstein, Ann. d. Phys. 35, 898, 1911. 
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Richtung der Normale n’ des Strahles, und zwar nach der Seite wach- 
senden »’ gerichtet. Die Ablenkung des Elements ds wird also: 


1 Om _. 5 
m OW Ee) 
und in Verbindung mit (6): 
xM Or 1 oU 
pe ladle iS | 3 3 
er on. ce On’ us a 
Integriert man von — co bis + oo, so erhalt man die totale Ab- 
lenkung des Strahles durch die Schwere im Gravitationsfeld : 
ito 2 
U 24M 
= 1— —|——-as = . 5 
B alae ds RP (15) 


Fiir diese Ablenkung erhilt man denselben Wert wie bei der Beriick- 
sichtigung der Tragheit. Die gesamte Ablenkung unter der Wirkung 
von Trigheit und Schwere wird 


: 4% M ; 
Ap 5 ak (15) 


Setzt man die entsprechenden Sonnenkonstanten in die obige Formel 

ein, so bekommt man: 
2 6 == as 
d. h. gerade den bei den astronomischen Messungen sich ergebenden Wert. 

Und nicht nur der Abrahamsche Ausdruck (12), der die Gleichheit 
beider Ablenkungen nach der Tragheit bzw. nach der Schwere besagt, 
sondern auch die ahnliche Konstruktion der (6) und (8) erklaren die 
Gleichheit beider Effekte. 

§ 4. Die Périhelbewegung des Merkurs. Nun wollen wir 
der im Sinne der Newtonschen Mechanik ungekliirten Perihelverschie- 
bung der Planeten, speziell des Merkurs, welche sich aus der Beobachtung 
nachweisen 1a8t und den Wert von rund 43” pro Jahrhundert betragt, 
Rechnung tragen. c 

Hier mu8 man, wie bei den Lichtstrahlen, den EinfluB von Tragheit 
und Schwere der Energie beriicksichtigen; man bemerkt ‘aber, daf hier 
kein selbstiindiges Gravitationsfeld vorliegt. In diesem Falle erfolgt die 
Ubertragung der Energie mit der Geschwindigkeit v, die im Vergleich 
mit ¢ = 3.10" cm/sec sehr klein ist. Darum muf man den EinfluB der 
vom Gravitationszentrum stammenden Kriafte heranziehen. 

Zuerst bestimmen wir den Einflu8 des selbstindigen Gravitations- 
feldes auf die vom Planeten iibertragene Energie. Hier gelangt man zu 
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denselben Ausdriicken (6) und (8) fiir die schwere Masse und die Ge- 
schwindigkeit der Energie; in diesem zweiten Falle hat man aber »,, v 


statt c,, ¢ oder 
“4M 


Vy OG Cm (8') 


Die Ablenkung infolge der Trigheit im Gravitationsfeld driickt sich 


wieder durch (14) aus. Die Integration von (14) erfolgt aber hier langs 
der Bahn des Himmelskérpers. Deswegen ist 


p ' oo b 
3 == POG? 2 3. n' fallt mit r zusammen 
Pads — 1 dig 27 T  ocosey n Ta 
oder 
22 He 
1 M M { é cos 
y= a |rdg =" ee = -dg, da p=a(l—e?), 
( y Ce p 
0 0 
indes folet 
aa — ean (16) 
Y= ald — ¢*) 


Die Ablenkung infolge der Schwere der Energie wird dieselbe sein, 
wie die infolge der Trigheit; es gentigt also, denselben Gedankengang 
wie in § 3 anzuwenden und man gelangt wieder zu (14) und daraus nach 
Integration, wie das oben geschah, zu (16). 

Da die Masse des bewegten Himmelskérpers sich noch um eine 
Zusatzmasse, die Masse der Energie (da der Planet Punkte des Gravi- 
tationsfeldes mit verschiedenen Potentialen passiert und daher verschieden 
schwer wird), vergréSert, so tritt eine gewisse Stérung in der Zentral- 
bewegung auf, und da zugleich mit der schweren Masse auch die trage 
Masse der Energie des Planeten variiert, so wird sich eine veranderliche 
Stérungskraft im Gravitationszentrum induzieren, die die anziehende 
Wirkung der Newtonschen Kraft vergréfert. 

Wir nehmen zwei benachbarte Punkte der Planetenbahn; es soll der 
eme dem Perihel entsprechen; wir bezeichnen ihn mit dem Index 0. 
Mittels (6) bestimmt man die Anderung der schweren Masse 


eM 4M 
Am =m. (,e%r er r) (17) 


Dieselbe Formel dient auch zur Messung der Anderung der tragen 
Masse *). Entwickelt man in (17) die Exponentialfaktoren in Reihen und 


1) G. Maneff, C. R. 179, 96, 1924. Hier weicht die Methode von der des 
Textes ein wenig ab. 
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beschrankt sich auf nur zwei Glieder, so betragen die vernachlissigten 
Glieder fiir Merkur 10-®: 1. 
Die induzierte Stérungskraft im Gravitationszentrum wird 


d 
Le <8?) , 
qia™ v) (18) 


Hier ist v die Geschwindigkeit des Planeten lings seiner Bahn. In diesem 
Falle ist nur die Radialkomponente von v fiir uns von Bedeutung. 
Ersetzt man in (18) den entwickelten Ausdruck von (17), weiter 


dr 
— qe und fiigt man noch die Stérungskraft zu der Newtonschen 
hin, so erhalt man 
Pout ae Pen r ls 
ee Cs E : we : (> r )§ a (19) 
r? co? \dt Ce PY ihe: 


Diese Gleichung fiir die gesamte Anziehungskraft erinnert an die 
Webersche elektrodynamische Gleichung. Es besteht jedoch nicht nur 
ein auSerlicher Unterschied, sondern auch die Erhaltungsweise ist ver- 
schieden. Die Gleichung (19) ist auf dem Nahewirkungsprinzip aut- 
gebaut, waihrend die Webersche auf dem Fernwirkungsprinzip beruht. 

Wird also die momentane Ubertragung der Newtonschen Mechanik 
wieder zugelassen, d. h. setzt man in (19) c = oo, so verschwindet die 
stérende Anziehungskraft und statt der Differentialgleichung erhalt man 
den Integralausdruck der Newtonschen Kraft. 

Auch die Lésung von (19) ist von der Weberschen Gleichung ') 
verschieden. Hier gelangt man nach Erniedrigung der Ordnung der 
Gleichung und Benutzung von Polarkoordinaten zu einem elliptischen 
Integral, dessen Lisung gewisse Analogie mit derjenigen Einsteins 
aufweist ”*). 

Nur von der stérenden Anziehungskraft erhalt man fiir das Vorriicken 
des Planetenperihels den wieder durch (16) gegebenen Wert. Auf diese 
Weise erhalt man von der Trigheit und Schwere im selbstindigen Gravi- 
tationsfeld und von der vom Gravitationszentrum ausgehenden stérenden 
Anziehungskraft die Gesamtverschiebung 

6a2%xM 
ead —e)’ 


welcher Ausdruck vollkommen mit dem von der allgemeinen Relativitits- 


3) = (20) 


theorie erhaltenen Ausdruck identisch ist. 


1) Tisserand, Méc. céleste 4, 499, 1896. 
2) G. Maneff, Annuaire de l’univ. de Sofia, Fac. phys. mat. 2, 153, 1924, Nr. 2. 
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$5. Transversale und Radialgeschwindigkeit und Masse. 
Die Formel (8) gibt die Geschwindigkeitsverteilung und die Formel (6) 
die Masseverteilung in einem statischen Gravitationsfeld. Auf einer 
gegebenen Kugelflache und in einem Punkte des unendlich kleinen Gebietes 
der zu dieser Fliche tangentialen Ebene wird sich die durch (8) bestimmte 
Geschwindigkeit infolge der bloBen Tragheit stets erhalten. Nach diesen 
Richtungen tibt die Schwere keinen Einflu8 aus; so daf (8), die trans- 
versale Geschwindigkeit des Massenpunktes, sich vergréSert baw. verkleinert, 
je nachdem der Massenpunkt unterwegs kleinere bzw. gréSere schwere 
Massen annimmt. Variiert man die Masse m, so da8 sie wichst, so variert 
auch die Geschwindigkeit c, indem sie abnimmt. Bezeichnet man diesen 
Zustand mit dem Index 1, behilt die Konstanz der Masse m in radialer 
Richtung bei und variiert blo die Geschwindigkeit, indem man diesen 
Zustand mit 2 kennzeichnet, so hat man die Gleichung: 


(m, + dm,) (¢, — 0¢,) = mg (Cy — OC) 
oder ue 
me, + Oe —°%) = mye, (1 — “*). 


In Verbindung mit (7) 


om, Oc, ae Oey 


mM, Cy Cy 


Aus (6) und (8) erhalt man dann 


Mu } : 
it. 
CY? Cr? oe 
oder 22M 
C= che ae (21) 


Dies ist die Geschwindigkeit, mit der sich der Massenpunkt in radi- 
aler Richtung bewegen wiirde, falls er dieselbe triage Masse beibehilt. 
Auf diese Weise wird der Lichtstrah], der Schwere und der Tragheit der 
Energie zufolge, statt vom Gravitationszentrum angezogen zu werden, 
eine Abstobung, d. h. eine Verzégerung erfahren miissen. 

Zugleich zeigt sich hier, daf wir direkt die totale Ablenkung (15’) 
von der Tragheit und von der Schwere erhalten kénnten, wenn wir das 
Huygenssche Prinzip auf die Lichtstrahlen, die sich mit der radialen 
Geschwindigkeit (21) fortpflanzen, anwenden. 

Ebentalls bekommt man, bei der Erhaltung der Geschwindigkeit des 
Massenpunktes in radialer Richtung, fiir die radiale Masse den Wert 

24M 
Mp == mM, Ce (22) 


a 
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Die Transversalmasse ist mit (6) gegeben. 

Eine direkte experimentelle Feststellung der Existenz radialer 
schwerer Masse ist unméglich, und wenn diese fiir die triage Masse im 
elektromagnetischen Felde nur mit diuSerst verfeinerten Methoden und bei 
wesentlicher Annaherung des v°/c? an die Einheit zu verwirklichen ist, 
so wird sie hier wegen auSerster Kleinheit des Faktors 2% M/c?r un- 
meSbar klein. 

Eine indirekte Feststellung geschieht durch die Ergebnisse des hier 
verfoleten Gedankenganges. 


§ 6. Ubergang zu den Gleichungen der allgemeinen 
Relativitatstheorie. Der Begriff von radialer Geschwindigkeit 
fiihrt uns zu dem folgenden, theoretisch wichtigen Schlusse. 

Man bestimmt den Abstand ds zwischen zwei unendlich nahen 
Punkten im Gravitationsfeld. Wenn die Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
in allen Richtungen eine und dieselbe ist, so wird 


ds? = dr’ + rd@ +r’ sin? @. dg’. (23) 


In der Richtung von dr ist aber die radiale Geschwindigkeit klemer, 
da in derselben Richtung alle Abstiinde infolge der Schwere der Energie 
verkiirzt sind. Um den genauen Ausdruck fiir ds im Gravitationsfeld 
hinschreiben zu kénnen, ist es notwendig, den Abstand dr so weit zu ver- 
grégern, als er infolge der kleineren Radialgeschwindigkeit abgenommen 
hatte, d. h. genau um das Verhiltnis zwischen radialer und transversaler 

“~M 
Geschwindigkeit. Es wird also er dy statt dr geschrieben und man 
_ erhilt fiir ds im Gravitationsfeld die Formel 


2xM 
er dretr.d@ + r?.sin’@.dgq’. (24) 


a 


Offenbar ist (24) ein nichteuklidischer Ausdruck. In Verbindung 
mit dem vorigen Paragraphen.soll bemerkt werden, daB das so aufgebaute 
Intervall sich auf eine auch in radialer Richtung konstante Masse bezieht, 
d. h. jede langs des durch (24) gegebenen Intervalls bewegte Masse wird 
nach dem Trigheitssatz die Geschwindigkeit (8) besitzen. Wenn man 
Raum und Zeit nach der Minkowskischen Methode vereinigt und 
beriicksichtigt, daB hier die Geschwindigkeit nicht eleich ¢ ist, sondern, 
wie gesagt wurde, sich aus (8) bestimmt, erhalt man 

22M 24M 
de —c.e @.d®—e® .dr?—r’(d@ + sin? @.dg’). (25) 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. 53 
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Nach einer Reihenentwicklung des Exponentialfaktors und Beschran- 
kung auf zwei Gliedern folgt: 


ieee (1 *\ dt uae rP(d@ + sin’ @.dg’), (26) 
Hos Grae ) 1—a/r : 


Dies ist die Schwarzschild-Einsteinsche Gleichung. 

Da, wie oben erwahnt wurde, die trage Masse des lings (24) be- 
wegten Korpers sich erhilt, so ist seine Bewegung im Gravitationsfeld 
kriftefrei, d.h. sie gehorcht dem Traégheitssatz. Da andererseits hier ds 
nichteuklidischen Charakter besitzt, so ist die Bewegung nicht eine 
geradlinig-gleichférmige, sondern wird durch die Bewegung lings einer 
geoditischen Linie ersetzt. Der Galileische Tragheitssatz lautet also: 


dfds = 0. (27) 


Das oben Geschilderte in diesem Paragraphen fiihrt uns zu einem 
wesentlichen Punkte unserer Darstellumg. Der nichteuklidische Charakter 
yon (24), (25) und (26) besteht nicht etwa darin, daf der Raum nicht- 
euklidisch sei, sondern darin, da8 in radialer Richtung ein besonderer 
Atherzustand im Gravitationstfeld stattfindet, wovon wir in § 2 gesprochen 
haben, und welcher Zustand, dem Prinzip der Gleichheit von Wirkung 
und Gegenwirkung zufolge, die Existenz der Schwere der Energie be- 
stimmt. 


§ 7. Kosmologische Betrachtungen. Es sei im Weltall, das 
wir hier als Ganzes betrachten wollen, die Materie gleichmaSig verteult. 
Wenden wir das Postulat von der Schwere der Energie an. In diesem 
Falle wird der Ausdruck fiir die kinetische Energie im Gravitationsfeld 
von (6) verschieden, da bei der Integration von 


r2 Ey 
“ MN dit 
al = - 
d ee dds Lf 
r Ey 


die Masse M ebenfalls verinderlich und von 7 abhingig ist, d. h. 
M = ‘,nr% 2s) 


wo @ die Dichte der Materie darstellt. Dann erhilt man nach dev Sub- 
stitution und Integration: 


_ 2mKQ- 


E, 1 EE, a e— E(72? Sy Be) wo fe 5 
3¢ 


—. 
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Sei H, = E, die kinetische Energie in der Nahe des Weltzentrums, 
dann ist r, = 0 und FL, = F die kinetische Energie an irgend einem 
anderen Weltpunkt, also: 

EB =a eerie (29) 

Dieser Ausdruck zeigt, da in dem Unendlichternen H = 0 ist, d. h. 
dort hat sich die kinetische Energie vollkommen in potentielle Energie 
umgewandelt. Daraus folet noch, daB die Dichte der kinetischen Energie 
in dem Unendlichfernen verschwindet, ohne daf sie in allen Weltpunkten 
- gleich Null zu sein braucht. Da die Dichte der in den verschiedenen 
Punkten des kosmischen Feldes lokalisierten kimetischen Energie endlich 
ist und auferdem die Geschwindigkeit der Wirkungsiibertragung im 
Kosmos die entsprechende Lichtgeschwindigkeit nicht iibertritft, so wird 
die auf einen Massenpunkt ausgeiibte Einwirkung im Weltall weder un- 
bestimmt noch unendlich gro’. Beziiglich der Energie ist die Welt eine 
sphirisch unvollendete Unendlichkeit*). Das ist eme  euklidische 
spharische Welt, an deren Grenzgebieten die Bewegungsenergie Null wird; 
hier haben wir eine Energiebarriere, das Gehege jeder Bewegung. 


Bestimmen wir die Geschwindigkeit der Ubertragung des selb- 
stiindigen kosmischen Feldes im Ather. Nach Division beider Seiten von 
(29) mit c? erhalt man in Verbindung mit (2) und (7): 


Css Co - eer”. (30) 


Dieser Ausdruck zeigt, dal ¢ alle méglichen Werte von ¢, bis oo 
annehmen kann. Wir befinden uns in der Zone, wo ¢ = 3.10" cm/sec 
ist. In Weltgebieten, die sich niher am Weltzentrum befinden, nimmt 
~¢ mehr ab, und in’ Gebieten, die sich in die Unendlichkeit erstrecken, 
konvergiert ¢ gegen keine endliche Grenze, sondern wichst unbeschrankt. 
Offenbar beruht das auf der Atherstruktur und es nimmt, wie man sich 
auch ausdriicken kann, die Atherdichte nach dem Unendlichfernen ab. 
In der Unendlichkeit selbst fehlt jede Tragheitswirkung und ¢ wird un- 
endlich, d. h. fallt mit der Geschwindigkeit der Wirkungsiibertragung der 


Newtonschen Mechanik zusammen. 


Man kann einen tihnlichen Ausdruck fiir ds, wie in § 6, konstruieren. 
Man erhalt in der Tat bei Beriicksichtigung von (29) und (30) die Glei- 
chung 
ds? = et —r0"), dt? — e—**? dr? — 7° (d@ + sin’? @.dg’). (31) 
1) H. Seeliger, Miinchener Ber. 1909, 8. 1. 
53* 
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In dem ersten Gliede links wird ¢, durch ¢ = 8. 101° cm/sec ersetzt 
und 7, ist konstant, gleich dem Abstand unseres Standpunkts vom Welt- 
zentrum. 

AuBerdem erhalt man nach Anwendung des Quantensatzes fiir die 
emittierten Spektrallinien auf Punkte des Kosmos gemiiS (29) und nach 
Division mit /: 


Y == Vee (32) 


(32) stellt die Verschiebung der Spektrallinien dar. In den Spiral- 


nebeln wurde ein solcher Effekt') entdeckt, der seine Ursache auch dem — 


yerdanken kann, da8 die emittierten Spektrallinien von Punkten entweder 
eines Systems mit Zentrum oder einzelner solcher Systeme herkommen. 
Der durch (32) ausgedriickte Effekt, der in der Einsteinschen Theorie 
fehlt, stiitzt also im allgemeinen die Idee von einer Welt mit Zentrum. 

Unabhangig davon sind wir imstande, die folgende Welt aufzubauen: 
wir nehmen den angeniiherten Ausdruck von (29) als giiltig an, d. h. 


E = £,.(1 —ér?’). (33) 
Als Grenzbedingung erhilt man hier: 
1 
PP — —. (34) 
é 


Bestimmt man JM und + aus (28) und (33), so erhalt man GréSen 
von derselben Ordnung wie diejenigen, die Einstein?) fiir die Masse 
und den Kriimmungshalbmesser in seiner endlichen zentrumslosen, nicht- 
euklidischen Welt ableitet. Bei uns zeigt die Formel (33), daB die kine- 
tische Energie in einer sphirischen euklidischen Welt im _ endlichen 
Abstand r verschwindet. An der Grenzflache wird jede Bewegung 
gebremst und die Welt vor einer Massendissipation geschiitzt. Das ist 
eine Folge der Schwere der Energie. 

Dieses Zusammenfallen der Ergebnisse von einer endlichen Kugel- 
welt mit denen einer endlichen nichteuklidischen Welt fiihrt auf den 
Gedanken, daB Einsteins Konstruktion auf einer angeniherten Lisung 
begriindet ist. Es gelingt, nur das kosmologische Glied 2%) mit seinem 
entsprechenden Werte in der erweiterten Poissonschen Gleichung zu 
ersetzen, und es laft sich feststellen, daB er die Massendichte mit dem 
Faktor (1 — «@/27r) multipliziert, wo o = 2xM/c? ist. 


1) A. S. Eddington, The math. theory of relativity 1923, S. 162. 
2) A. Einstein, Berl. Ber. 1917, 9.142. 
°) Derselbe, ebenda. Gleichungen (14) und (2). 
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Die strenge Schwarzschildsche Lisung'), wie sie mit (26) ge- 
geben ist, gilt aber bei Erfiillung der Bedingung: 

r == (BP + o)'s, (35) 
und diese Gleichung hat dann keine endlichen kritischen Punkte. Bei 
dem Problem der Perihelbewegung des Merkurs kann man mit an- 
geniherter Lésung bei Vernachlissigung von Gréfen der Ordnung 10~14 
gentigende Dienste leisten. Das geschieht ebenfalls bei der Ablenkung 
von Strahlen, wie auch bei der Rotverschiebung; bei kosmologischen 
Betrachtungen aber, wo man sich genau von den Dimensionen und dem 
Aufbau der Welt Rechenschaft geben mu$, kommt man mit einer an- 
geniiherten Lisung zu unsicheren und unbefriedigenden SchluBfolgerungen. 

Setzt man den obenerwihnten Wert fiir r der Gleichung (35) in den 
Faktor (1 — «/2r) ein, so wird die Welt eine unendliche, obschon auch 
eine nichteuklidische. In diesem Falle steht aber die allgemeine Rela- 
tivititstheorie im Gegensatz zu ihrem Relativitatsprinzip, da die auf- 
tretenden Grenzbedingungen eine bestimmte Auswahl des Bezugssystems 
voraussetzen, und zweitens im Widerspruch zu dem Machschen Prinzip 
Einsteins, nach dem die Trigheit durch die Zusammenwirkung aller 
Weltmassen zustande kommt. 

Diese Mangel sind bei unserer Entwicklung nicht vorhanden, da wir 
erstens von Anfang an das Relativititsprinzip abgelehnt haben und zweitens 
die Tragheit durch die Materie zwar bedingt, aber nicht beeinfluBt wird, 
da fiir uns das Machsche Prinzip der allgemeinen Relativitiitstheorie 
nicht existiert. 

Unsere Welt ist eine euklidische und es fehlen ihr infolge der 
Schwere der Energie und des Nahewirkungsprinzips die Mangel der 
Newtonschen Welt. In der Tat erfolgt in ihr die kraftefreie Bewegung 
eines materiellen Punktes nicht geradlinig-gleichférmig, sondern, wie im 
gewohnlichen Gravitationsfeld, lings einer geoditischen Limie. Fiir sie 
gilt das nichteuklidische Intervall ds, das mit (81) gegeben wurde. Daraus 
sieht man, wie die nichteuklidische Geometrie wieder auftritt, wobei jetzt 
nicht der physikalische Raum selbst nichteuklidisch ist, sondern im Laufe 
der Zeit der Massenpunkt in radialer Richtung durch die Gravitations- 
polarisation des Athers beeinfluBt wird, das wir friiher als Schwere der 
Energie betrachtet haben. Also ist diese letztere Polarisation jene wirkende 
Bindungskraft Riemanns, die die metrischen Relationen in dem geo- 


metrischen Raume und die von uns zu verwendende Geometrie bestimmen. 


1) Schwarzschild, Berl. Ber. 1916, S. 189. 
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§ 8. Zusammenfassung. Wiahrend also die Gravitation die Ur- 
sache der Beseitigung des zweiten Postulats der speziellen Relativitits- 
theorie, namlich des Prinzips von der Konstanz der Lichtgeschwindigkeit 
geworden ist, zwingt uns das kosmologische Problem, auch ihr erstes 
Relativitiitspostulat zu verwerfen. lm ersten Falle wurde die Frage nur 
durch eine Umtassung der speziellen Relativitiitstheorie durch die all- 
gemeine entschieden, im zweiten sind wir aber genétigt worden, das kine- 
matische Prinzip von der Relativitiéit durch ein dynamisches, das erweiterte 
Reaktionsprinzip, zu ersetzen. Was hat man nun damit erlangt? Nicht 
nur, daf mit den Mitteln der klassischen Mechanik unter Benutzung der 
Nahewirkung alle Effekte der Relativititstheorie erkliirt wurden, sondern 
da sich alle klassischen Begriffe von der universellen Zeit, dem eukh- 
dischen Raume und dem Ather gut bewihrt haben. 


Sofia, Physikalisches Institut der Universitit, November 1924. 
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tiber die Verbreiterung von Spektrallinien. IIT. 
Von J. Holtsmark und B. Trumpy in Trondhjem. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 24. Januar 1925.) 


Die Breiten ausgewihlter Linien im Bogenspektrum der Metalle, Li, Ag, Cu, Ni, 
werden quantitativ gemessen und mit den aus dem Starkeffekt vee Breiten 
verglichen. Es wird gute Ubereinstimmung gefunden, auch in Fallen, wo die Zu- 
lissigkeit der Berechnung wegen der Inhomogenitiit des molekularelektrischen Feldes 
fraglich sein kénnte. Ein Fall von scheinbarer Selbstumkehr, Ag 24055, lift sich 
durch die besondere Form der Starkeffektaufspaltung ungezwungen erkliiren (§ 8). 
Die Stirke des molekularelektrischen Feldes im Lichtbogen wird abgeschitzt (§ 9). 


§ 1. Die Frage nach der Ursache der Breite der Spektrallinien ist 
heute wieder in den Vordergrund geriickt, nachdem sich gezeigt hat, dati 
sie eng mit den Grundprinzipien der Quantentheorie verkniiptt ist. Man 
befindet sich bei diesem Problem gerade auf dem Ubergang zwischen 
Quantentheorie und gewohnlicher Optik, von wo aus es besonders aus- 
sichtsreich erscheint, die beiden Gebiete zu verkniipfen. 

Man muf heute wenigstens mit folgenden Ursachen der Linienbreite 
rechnen : 

1. Dopplerettektverbreiterung, 

2. Verbreiterung durch Strahlungsdimptung |[evtl. in quantentheore- 
tischer Auffassung]*), 

3. Lorentzsche Stofdiimpfung fevtl. in der Fassung von Bohr, 
Kramers und Slater]?), 

4. Verbreiterung durch zwischenmolekulare Felder), 

5. Verbreiterung durch die von den Gasmolekiilen hervorgebrachten 
Stérungen der stationiiren Bahnen *). 

Von diesen ist die erste wohl als erwiesen zu betrachten, die zweite 
kommt praktisch im allgemeinen nicht in Frage, wihrend die anderen 
eigentlich mehr oder weniger zusammenhiingen. Wir wollen sie hier 
kurz besprechen. ; 

g§ 2. In der urspriinglichen Fassung der Theorie von Lorentz 
wurde angenommen, da8 die Emission der monochromatischen Strahlung 
bei den ZusammenstiBen des strahlenden Atoms mit den Gasmolekiilen 
unterbrochen wurde, und aus der Linge der so entstehenden Wellenziige 


1) N. Bohr, H. A. Kramers und J. Slater, ZS. £. Phys. 24, 69, 1924. 
2) J. Stark, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektron. 12, 349, 1916. 

3) N. Bohr, ZS. f. Phys. a i Wp Bea 2 

4) Derselbe, Phil. Mag. 26, 1, 1914. 


804 J. Holtsmark und B. Trumpy, 


wurde nach dem Fourierschen Theorem die Halbwertsbreite der Linie 
berechnet. Es ist bekannt, da die Lorentzdampfung eine vielmal gréfere 
StoBzahl erfordert, als man gaskinetisch erwarten sollte’). In der neuen 
Theorie von Bohr, Kramers und Slater wird angenommen, daf die- 
jenige Stofzahl fiir die Lorentzbreite mafgebend ist, welche die Zusammen- 
stiéBe des bei der Emission bzw. Absorption wirksamen Elektrons in seiner 
stationiren Anfangs- und Endbahn mit den Gasmolekiilen angibt. Daraus 
folgt unter anderem, da die Lorentzbreite der Linien innerhalb einer 
Serie mit der Quantenzahl wachsen muf, weil die Zahl der Zusammen- 
stéSe pro Zeiteinheit dann wiichst. Die Resultate von Fiichtbauer und 
Joos*) und von Fiichtbauer und Hofmann deuten in der Tat eimen 
solchen Gang an, es ist aber notwendig, Versuche mit hoheren Serien- 
gliedern anzustellen, um dies entscheiden zu kénnen; die bisherigen quali- 
tativen Versuche, z. B. von Wood, sprechen nicht zugunsten der genannten 
SchluBfolgerung*). Ubrigens kann die Lorentzverbreiterung, quanten- 
theoretisch aufgefaft, kaum anders als in Verbindung mit der Bohrschen 
Verbreiterung unter 5 betrachtet werden. 

§ 3. Die Verbreiterung durch zwischenmolekulare Felder wurde 
zuerst von Stark angegeben. In zwei fritheren Arbeiten hat der eine 
von uns*) die molekularelektrische Breite berechnet, indem von gewissen 
vereinfachenden Annahmen ausgegangen wurde. So wurde angenommen, 
dai das molekularelektrische Feld geniigend zeitlich und raéumlich konstant 
ist, so dafi die Aufspaltung der Linie als gewoéhnlicher Starkeffekt dar- 
gestellt werden kann. Diese Bedingung ist eigentlich nur bei verdiinntem 
Gase und geringer Temperatur erfillt; jedenfalls, wenn man annimmt, daf 
die Aufspaltung nach Stark nur dann richtig zustande kommt, wenn die 
in Frage kommenden stationiiven Bahnen auf ihrer ganzen Lange innerhalb 
des konstanten Feldes liegen. Es wurde daher die Zulissigkeit der 
Rechnung in dieser Beziehung von verschiedenen Seiten angezweifelt. 
Vel. unten § 7. 

§ 4. Schon in seiner ersten Arbeit hat Bohr®) auf die Konsequenzen 
seiner Theorie in bezug auf die Méglichkeit des Zustandekommens der 


1) Siehe z.B. Chr. Fiichtbauer u. W. Hofmann, Ann. d. Phys. 48, 96, 1914. 

*) Chr. Fiichtbauer und G. Joos, Phys. ZS. 28, 73, 1922. 

8) Anm. b. d. Korr. Inzwischen ausgefiihrte Messungen von Trumpy er- 
geben eine schwache Abnahme der Breiten von Na-Absorptionslinien mit steigender 
Gliednummer. 

*) J. Holtsmark, Ann. d. Phys. 58, 577, 1919; Phys. ZS. 26, 73, 1924. 
(Im folgenden als I und II zitiert.) 

5) N. Bohr, I. c. 
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verschiedenen stationiiren Bahnen bei héherem Gasdruck hingewiesen. 
Man diirfte niimlich erwarten, da die hochquantigen stationiren Bahnen 
durch die iibrigen vorhandenen Gasmolekiile so stark gestért werden 
wiirden, da® sie nicht mehr existieren kénnten. Sinngeméi$ muf man 
dann auch schlieSen, daB die Bahnen, die noch méglich sind, durch die 
Anwesenheit der tibrigen Gasmolekiile mehr oder weniger stark gestért 
werden, dies mu8 aber eine Verbreiterung der zugehirigen Linien ergeben *). 
Es ist schwierig, die Gréfe dieser Verbreiterung abzuschiitzen, weil man 
nicht recht wei, von welcher Art die Stérungen sind. Man muf aber 
wenigstens erwarten, daf die hoheren Serienglieder immer breiter werden 
und daf die Linien etwa ganz verschwinden miissen, wenn die zugehérigen 
stationiren Bahnen von derselben GréSenordnung wie der Abstand der 
Molekiile werden. 

Hiernach diirfte man erwarten, da8 die molekularelektrische Ver- 
breiterung bei den kleinen stationiiren Bahnen und daf die Lorentz- 
dimpfung sowie die Bohrsche Verbreiterung bei den gréferen Bahnen 
immer mehr iiberwiegen miissen. 

Entscheidende Experimente liegen unseres Wissens nicht vor, es soll 
im folgenden iiber einige Versuche in dieser Richtung berichtet werden. 

§ 5. Experimentelle Bedingungen. Die Bedingungen, die 
erfiillt werden miissen, wenn man die Linienbreite einwandfrei messen 
will, sind unter anderem von Fiichtbauer eingehend erértert. Die Licht- 
quelle bzw. das absorbierende Mittel miissen einheitlich sein, und bei der 
Messung in Emission mu dafiir gesorgt werden, da keine Stérung durch 
Absorption und Selbstumkehr vorhanden ist. Higentlich laft sich dies 
nur in Absorption erreichen; wenn wir trotzdem die Messungen an 
Emissionslinien gemacht haben, so geschah dies, weil diejenigen Linien, 
die eine elektrische Aufspaltung zeigen, normalerweise nicht im neutralen 
Gase absorbiert werden). Unsere Resultate sind demnach nicht vollig 
einwandfrei, die RegelmaSigkeit in den gewonnenen Daten scheint jedoch 
dafiir zu sprechen, da8 die Stérungen durch Absorption und Selbstumkehr 
praktisch nicht erheblich waren. 

Die Arbeit wurde zuniichst in der Absicht unternommen, die Realitat 
der molekularelektrischen Verbreiterung zu priifen. Es wurden daher 


1) Herr Prof. Bohr war im Sommer 1924 so freundlich, dieses Problem mit 
dem einen von uns zu besprechen, wofiir wir ihm auch hier herzlich danken 
méchten. . 

2) Es besteht jedoch die Méglichkeit, da z. B. sd-Linien in Absorption 
unter Durchbrechung des Auswahlprinzips entstehen konnen. Vel. Narayan und 
Gunaya, Phys. Rev. 28, 46, 1924. 
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vorwiegend solche Linien untersucht, an denen der Starkeffekt gemessen 
war. Die verhiltnismibig geringe Dispersion des verwandten Spektro- 
eraphen (0,14 mm pro A-E.) gestattet auch nur die Messung von stark 
verbreiterten Linien, d. h. Linien, bei denen die Halbwertsbreite von der 
Gréfenordnung 1 A-E. war. Das verwendete Gitter war nicht sehr 
gut, so da8 die Schirfe der unverbreiterten Linien auch noch zu wiinschen 
iibrig lief. Es wurden immer die Breiten der danebenliegenden ,,un- 
verbreiterten“ Linien zum Vergleich gemessen und deren Halbwertsbreite 
bei der Berechnung der Verbreiterung fiir die Korrektion benutzt. Diese 
Korrektion wurde graphisch ausgefithrt nach dem von W. Voigt?) an- 
gegebenen Verfahren. Die Methode von Voigt ist fiir den Fall aus- 
gebildet, da die unverbreiterte Linie eine gleichmabige Helligkeit von 
einer gewissen Breite 20 besitzt. Wir haben fiir 20 die Halbwertsbreite 
der ,unverbreiterten* Linie gewahlt, die Fehler, die durch die Abweichung 
der Intensititskurve vom Rechteck entstehen, sind im allgemeinen héherer 
GréSenordnung. 

Samtliche Linien wurden im Lichtbogen untersucht. Da es sich 
vorliufig nur um die Feststellung der GréSenordnung des Kffektes han- 
delte, haben wir von den prinzipiellen Bedenken, die gegen die Beob- 
achtung im Lichtbogen iiberhaupt erhoben werden kénnen, abgesehen. 
Die experimentelle Arbeit wurde von dem einen von uns (Trumpy) 
durehgefiihrt. 

§ 6. Fiir die eigentliche Messung kommt praktisch nur die photo- 
graphische Photometrierung in Frage, deren Methoden wohl als geniigend 
bekannt anzusehen sind. Es sei nur erwihnt, das die si-Kurven (Schwir- 
zungsintensitiét) aufgenommen wurden mit Hilfe eines Graukeils (von der 
Ica A.-G.), der etwa in der Anordnung von Dorgelo?) auf dem Spalt 
abgebildet wurde und das kontinuierliche Spektrum einer Hilfslichtquelle 
(Wolframbogenlampe) in bekannter Weise mefbar abschwiachte. Durch 
einfache Photometrierung quer iiber dieses kontinuierliche Spektrum 
wurde die Schwarzungskurve slog? erhalten. Das Ausphotometrieren 
wurde mit einem registrierenden Mikrophotometer gemacht. 

Die Messungen zeigten sehr deutlich die ohnehin bekannte, aber nicht 
geniigend beriicksichtigte Tatsache, dab die ,Breite*, die man subjektiv 
aus dem Linienbild abschiitzen kann, von der Expositionszeit véllig ab- 
hingig ist und im allgemeinen nicht als Maf fiir die wirkliche Halbwerts- 
breite genommen werden kann. Bei mehreren Arbeiten, die zur Priifung 


1) W. Voigt, Phys. ZS. 14, 377, 1913. 
*) H. B. Dorgelo, ZS. ft. Phys. 18, 206, 1928. 
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der molekularelektrischen Verbreiterung unternommen wurden, war dies 
nicht beriicksichtigt. 

§ 7. Lithium. Der Lithiumlichtbogen brannte zwischen zwei 
Kohlenstiiben, der eine war ausgehohlt und mit Li,CO, gefillt. 

Die Linien der Tabelle 1 wurden untersucht. 2p — 5p, 44148 
hat nur eine einseitige Verschiebung. 

Die Abstiinde der aufersten Komponenten sind in Kolonne 3 an- 
gegeben. Die Linie 2p — 4s wurde als ,unverbreiterte* Vergleichslinie 
in jeder Messungsreihe verwendet. Durch besondere Versuche wurde 
festgestellt, da die gemessenen Halbwertsbreiten von der Schwarzung 
nicht abhiingig waren, dagegen iinderten sie sich stark mit der Stromstiirke 
im Lichtbogen. Bei gleichgehaltener Stromstarke waren die Breiten gut 
reproduzierbar. 

In der folgenden Tabelle 1 sind die Resultate einer Versuchsreihe 
angegeben. 

Tabelle i: 


ee 
Stark- | Korr. 
a5 : ers | Abstand effekt | Halb- rape 24 
AE. cs a i der diuferen Komponenten pro ESE | Meda Is 1,254 
= bei 38000 Volt/cm y ay Volt/em 
- AGE. = A zE E= 
| | 
4273 | 2p —4s | 0;36*)| scharfe Serie | 000284) — = 
3986 | 29 — 9s | etwa 1,002) J : e: /0,00950) 1,26 | 32000 ungenau 
4603 | 2p—4d| 4,67 | | 0,0369 3,56 | 23200 
4132 | 2p—5d! 8,54 | diffuse Serie /0,0678 6,95 | 24500 
3915 2»—6d 13,62 | (0.1076 | 10,05 | 22500 
1148 | 29 —5p 7,802) bei80000Voltem| — | — | — 


Wahrend der Versuche wurde die Stromstirke im Lichtbogen so 


konstant wie méglich gehalten. 
Die Zahlen der Kolonne 6 geben die berechnete Normalfeldstirke 


1 , é 
als Se mal das Verhiiltnis zwischen der gemessenen Verbreiterung und 
,o0 


der Autspaltung der Linie pro Volt/em, sie ergeben eine recht gute 
Proportionalitat zwischen der Verbreiterung der Linien und dem Stark- 
effekt, auch bei den hichsten Seriengliedern, wo die Messung noch méglich 
war. Dies mu8 man auch erwarten, wenn die Aufspaltung der diffusen 


Ji-Linien pee von gleichem Typus ist, was nach Liissem annithernd 
J. Stark und Ed. Kirschbaum, Ann. d. Phys. 48, 1029, 1914. 

) H. Liissem, Ann. d. Phys. 49, 865, 1916. 

3) J. Stark, ebenda 48, 215, 1915. 
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der Fall ist. Die groBe Achse der 6d-Bahn ist etwa von der GréSen- 
ordnung 62 A oder 0,36.10-6mm. Der mittlere Abstand der Ionen im 
Lichtbogen war wahrend des Versuchs bei der gréften Stromstiirke etwa 
3,5.10-®cem. Ein Vergleich dieser beiden Zahlen zeigt, daf die raéum- 
liche Inhomogenitat des molekularelektrischen Feldes noch nicht so grol 
war, daB die 6d-Bahnen nicht angenahert in einem konstanten Teile des 
Feldes Platz finden konnten. Die zeitliche Inkonstanz war dagegen sehr 
ero’, so da sich das Feld wohl in etwa 10~sec von einem Wert zu 
einem davon voéllig verschiedenen anderte. Wenn wir trotzdem finden, 
dafi die Breiten durch den Starketfekt gut dargestellt werden kénnen, 
so muf man daraus schlieBen, da8 die Einstellung der Frequenz im Felde 
weniger als 10-13 sec erfordert, in Ubereinstimmung mit der neuen Theorie 
von Bohr, Kramers und Slater und mit friiheren experimentellen 
Resultaten?). Es ist beabsichtigt, durch weitere Versuche zu _ priifen, 
wie die riumliche Inkonstanz des Feldes auf die Breite einwirkt, wegen 
der prinzipiellen Bedeutung dieser Frage fiir die Existenz der stationiren 
Bahnen. 

Die Linie 2p — 5p, 44148 ist besonders interessant. Als verbotene 
Linie erscheint sie erst in starken Feldern und wird dann durch das 
Feld etwa proportional zur Feldstiirke ohne Aufspaltung verschoben. 
Wenn die Intensitiit auch in allen Feldern dieselbe wire, so wiirde die 
Intensitiitskurve der Linie eine genaue Darstellung der Wahrscheinlich- 
keitsfunktion des molekularelektrischen Feldes sein. Nach Stark wird 
die Intensitat bei eimer bestimmten Feldstarke (etwa 14000 Volt/cm) 
eben merklich und wachst dann rasch. Wir miissen daher erwarten, 
daB die Intensitat der Linie auf der een Seite des Maximums schroff 
abfallt, wahrend sie auf der anderen Seite nur sehr langsam sinkt. Leider 
war die Linie durch tiberlagerte Stickstoffbanden so stark gestirt, daB 
wir bis jetzt keine brauchbare Ausmessung derselben erhalten haben. 
Wir hoffen aber auf diesen Punkt naher zuriickkommen zu kénnen, wenn 
wir tiber gréBere Dispersion verfiigen werden. 

§ 8. Andere Metalle (Ag, Cu, Ni). Bei der verhiltnismibig 
geringen Dispersion unseres Spektrographen konnten nur die folgenden 
Linien untersucht werden: Ag 24476, 4226, 4211, 4055; Cu 24531, 
4480, 4062, 4022; Ni 24410, 3944, 4017, 3984. Nach Takamine?) 
besteht die Starkaufspaltung dieser Linien mit Ausnahme von Ag 244055 


1) Forsterling, ZS. f. Phys. 10, 387, 1922; A. J. Dempster, Astrophys. 
Journ. 57, 193, 1923. 


*) T. Takamine, Astrophys. Journ. 50, 1, 1919. 
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in einer einseitigen Verschiebung. Die Halbwertsbreiten berechnen sich 
dann angenihert als 1,5 y F,, wo y die Starkettektkonstante bedeutet 
(i, 8. 81). Die Ag-Linie 24055 wird nach Takamine hauptsichlich 
in zwei Komponenten aufgespalten, die rechts und links der urspriinglichen 
Linie liegen und etwa gleich intensiv sind. Die Hauptlinie bleibt im 
Felde bestehen, jedoch mit bedeutend geringerer Intensitiit als die seit- 
lichen Komponenten. Wir miissen also hier einen Fall erwarten, wo 
das molekularelektrische Feld eine scheinbare Selbstumkehr der 
Linie hervorbringt, der jedoch wegen der recht grofen natiirlichen Breite 
unserer Linien nicht sehr scharf werden kann. Die Versuche bestitigen 
dies vollauf. In der Fig. 1 ist eine Registrierkurve (ausgezogen) dieser 
Linie mit der daraus berechneten Intensititskurve (gestrichelt) wieder- 
gegeben. Man sieht deutlich, daf die Linie umgekehrt ist, und wir 
halten es fiir wahrscheinlich, da die Ursache wenigstens zum Teil von 
der Form des Starkeffekts bedingt ist und 

nicht von Absorption herriihrt. Datiir Hi 
spricht auch, da samtliche iibrigen unter- 
suchten Linien nicht umgekehrt waren. 
Die Halbwertsbreite laBt sich schwer defi- 
nieren; wihlen wir als Halbwertsbreite 
die Breite dort, wo die Intensitiit auf die 
Hilfte des Mittelwertes aus den beiden 
Maxima gesunken ist, so ergibt die Theorie 
etwa 2,2 yF,, wahrend sie bei einseitiger 
Verschiebung 1,5 yF, betrigt. (y _ be- 


deutet dann den Abstand der Hauptkompo- 


nenten in einem Felde von 1 ESE.) Unsere 


Fig. 1. Ag 44055. 


Messungen bestitigen dies quantitativ recht 

gut, indem das Verhiiltnis 59:45 = 1,31 ist, wihrend es theoretisch 
2,2:1,5 — 1,45 sein sollte. Die etwas geringere Breite lift sich zwang- 
los durch die Wirkung der unverschobenen Mittellinie erklaren. 

In der Tabelle 2 geben wir die gemessenen Breiten und die daraus 
berechneten Werte der Normalfeldstirke wieder. Die Ubereinstimmung 
der Zahlen ist recht befriedigend. Die Zahlen in der letzten Kolonne 
uweier verschiedenen Tabellen sind nicht vergleichbar, weil die ver- 
schiedenen Versuche bei verschiedener Stromstirke im Lichtbogen aus- 
gefiihrt sind, und die Breiten der Linien rasch mit der Stromstiirke 
wachsen, ein Verhiltnis, auf das wir im folgenden Abschnitt niéher 


gariickkommen werden. 
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Tabelle 2. 


’ ; 7 res aes Starkeffekt ; Ron. Hatbe oe: A 
eee s Serienz pro ESE | wertsbreite | 7’, ber. Stromstarke 
Element 4 in AVE bezeichnung ¥ 2” 
AE AE. Volt/em Amp. 
ee a : : st 2a IE 

| 4476 | 2p,—3s8 | 0,00021 ey) hl 10 

{ | 4226 = 0,012 5 0,651) 10 400 10 

ae y|| 4211 | 2p,—4d,| 0,0431 1,95 9.000 10 

\| 4055 | 2p,—4d,| 0,0458 2,70 8 100 10 

| 4581 | 2p,—38s8 | 0,000272 SRW 15 

| 4481 | 2p,—3s8 | 0,000614 Ba eh eee 15 

Cus == yi 4062 | 2p,— 4d, | 0,005 46 © jgn0,66 24 000 15 

| 4023 | 2p,—4d,| 0,00418 0,53 | 25400 15 

| 4414 = 0,001 38 A = 20 

{| 3034 = 000300 0,85 | 56000} 20 

mM | 4018 x 0,008 0 2,04 | 51000 20 

lI) soe e: 0,011 2 2,72 | 48500 20 
$9. Die Stuirke des molekularelektrischen Feldes im 


Lichtbogen. Eine Berechnung des molekularelektrischen Feldes in 
Luft von 4000° abs. und 1 Atm. ergibt den Wert 2,5 ESE, wenn fiir die 
Quadrupolkonstante der Sauerstoff- und Stickstoffmolekiile 13,0. 10-26 
als Mittel aus 11,2.10-°ESE und 13,3.10-26ESE angenommen wird. 
Da wir erheblich gréSere Feldstiirken im Lichtbogen gefunden haben, so 
Aus 
den erhaltenen Zahlen lassen sich angeniherte Zahlen fiir die Feld- 


mus man schhefen, da die lonenfelder itiberwiegend gewesen sind. 


stiirke F, berechnen, es muf aber bemerkt werden, daS die Berechnung 
nur dann ganz richtig ist, wenn die Starkeffektaufspaltung der fraglichen 
Linie vom symmetrischen Typus der Aufspaltung in der Balmerserie ist. 
Um F, genau aus der Halbwertsbreite berechnen zu kinnen, miibte die 
Aufspaltung als Funktion der Feldstaérke sowohl der GréSe als der 
Intensitét nach bekannt sein. berechneten Werte 
von F, der GréBenordnung nach als richtig anzusehen, der Fehler diirfte 
kaum 100 Proz. betragen. 


Trotzdem sind die 


Die Zulassigkeit der Rechnung beruht weiter 
daf der Einflu8 des molekularelektrischen Feldes 
wirklich als Starkeffekt angesetzt werden kann. 


aut der Annahme, 
Wir kommen aut diesen 
Punkt weiter unten zuriick (§ 10). 

Wenn man annimmt, da8 die stérenden Kritte iiberwiegend von 
lonen herrithren, so miissen die Breiten der Linien der */, Potenz von 1 
proportional sein, wo m die Anzahl der Ionen pro Volumeneinheit bedeutet. 
Da die Breite der Linien nach unseren Versuchen mit der Stromstiirke 


1) Dieser Wert ist weniger genau. 
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wiichst, so folet daraus, daf auch die [onenzahl pro Kubikzentimeter mit 
der Stromstirke zunimmt. 

Die Normalfeldstarke des molekularelektrischen Feldes wurde aus 
einer Messungsreihe an der Linie 44132, verglichen mit 44273 (unver- 
breitert), wie folgt berechnet: 


Sirometarke | Fy Fy 
Amp. te ESE _ Volt/cm 
5 42 12 600 
11,5 Sor 25 800 


it? | 102 | 30 600 


Recht interessant sind hier die verhiltnismabig groBen Werte der 
Feldstarke, die bei 17 Amp. bis zu 830000 Volt/cm reichen. Die Anderung 
der Normalfeldstiirke mit wachsender Stromstirke folgt angenihert dem 
n*/,-Gesetz, woraus auf Proportionalitét von Ionenkonzentration und 
Strom geschlossen werden kann (s. Fig. 2). : 

Wir mochten indes diesem Nebenergebnis is / 
der vorliegenden Untersuchung nicht zu He 
viel Gewicht beilegen, da nur eine ue 
Messungsreihe vorliegt, und die drt- / 
lichen Verschiedenheiten im Bogen nicht (n/ 
beriicksichtigt wurden. / 

Eine unabhingige Abschitzung Z 
dieser Feldstiirke erhalten wir mit Hilfe 
der Linie 4148, die erst bei einer ge- 
wissen Feldstaérke merkbar wird. 

Aus Starks Angaben folgt, dali 
44148 A bei 14000 Volt/em nur sehr ana Amp 
schwach sichtbar war. In der Aufnahme _ Fig. 2. ; 
mit 11,5 Amp. Stromstirke war sie gut ae UE Qaeneiememet te 
sichthar, aber schwach gegentiber der von der Stromstarke im Lichtbogen 
benachbarten Tinie 44132 A. Nach sepecnoe meters) 
unserer Berechnung wire die Starke des molekularelektrischen Feldes 
etwa 25000 Volt/cm, also gerade die richtige GréSenordnung. 


Es ist sehr wohl méglich, da8 das molekularelektrische Feld von 
der Salzkonzentration im Bogen abhiingig ist; dies wurde nicht ein- 
gehend gepriift. Wir michten in dieser Beziehung auf die mégliche 
technische Bedeutung der Bestimmung der [onendichte im Lichtbogen 
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hinweisen, die leicht durch Messung der Breiten von geeigneten Linien 
geschehen kann. 

§ 10. Theoretische SchluSfolgerungen. Schon aus der frither 
bekannten qualitativen Parallelitét zwischen Starkeffekt und Verbreiterung 
einer Linie konnte man schlieBen, daB die Ionenfelder wie andere elek- 
trische Felder auf die stationaren Bahnen eines Atoms Einflu8 haben, 
und da8 dieser Einflu8 im beiden Fallen prinzipiell gleichartig sein mul. 
Unsere Messungen haben diese Schluffolgerungen gestiitzt, indem sie 
gezeigt haben, daf die Wirkung der Ionenfelder in den untersuchten 
Fallen als normaler Starkeffekt angesetzt werden kann. Vorlaufig konnen 
wir noch nicht dariiber mit Bestimmtheit schlieBen, ob dies auch der 
Fall ist, wenn die Inhomogenitiit der [onenfelder so gro8 ist, daS die in 
Frage kommende stationare Bahn nicht innerhalb eines homogenen Feldes 
Platz finden kann. Die Resultate machen zwar dies wahrscheinlich, wir 
behalten uns aber eine nihere Priifung an geeigneten Linien vor. Diese 
Frage steht, wie man leicht einsieht, in engem Zusammenhang mit der 
Frage nach der realen Existenz der stationéren Bahnen. 

Ebenso hoffen wir auf die Méglichkeit, emer Bohrschen Verbreite- 
rung nach 5. néher emgehen zu kénnen; die bisherigen Resultate haben 
diese Méglchkeit nicht wahrscheinlich gemacht. Das ist auch ver- 
stiindlich nach den neueren Versuchen iiber Elektronendurchgang durch 
Atome bei geringen Geschwindigkeiten*). Beide Fragen miissen unter 
eins behandelt werden, wir halten es aber durchaus nicht fiir unwahr- 
scheinlich, daf die Realitait der stationéren Bahnen in der jetzigen Form 
aufgegeben werden muf. Eben hier zeigt sich die bekannte Schwierig- 
keit bei der Verkniipfung der Quantentheorie mit der gewéhnlichen Optik, 
die von den Grenzgebieten der beiden geniigend bekannt ist. 


Trondhjem, Physik. Institut der techn. Hochschule, Januar 1925. 


1) C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 64, 513, 1921; 66, 546, 1921; 72, 345, 1923. 
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Uber bisher unbekannte Eigenschaften einfacher 
Verbindungen 
und Betrachtungen tiber die Arten des festen Zustandes. 


Von Ernst Friederich in Berlin. 
(Hingegangen am 11. Februar 1925.) 


Es werden die Ergebnisse yon Messungen der Schmelzpunkte und der elektrischen 
Leitfahigkeit einer Reihe von Nitriden, Carbiden und Oxyden mitgeteilt und 
hieraus, in Zusammenhang mit den friiher von Karl Becker und Fritz Ebert 
veroffentlichten Untersuchungen iiber die Kristallstruktur dieser Verbindungen, 
aligemeine Folgerungen gezogen in bezug auf den festen Zustand und eine Hin- 
teilung aller festen Stoffe versucht nach der Wirksamkeit der Elektronen ihrer Atome. 


In langeren auf Anwendungszwecke gerichteten Arbeiten wurde eine 
Reihe von wissenschaftlichen Ergebnissen gewonnen, deren vollstindige 
Veréffentlichung in absehbarer Zeit dem Verfasser aus diuSeren Griinden 
nicht méglich ist. Deshalb seien hier in aller Kiirze nur die wichtigsten Er- 
gebnisse mitgeteilt und einige Betrachtungen angekniipft. Die neuen Fest- 
stellungen betreffen hauptsichlich die allereinfachsten chemischen Korper: 
Verbindungen von der chemischen Formel A,B,, von denen einige bisher 
unbekannte hergestellt und eine Reihe anderer auf ihre Eigenschaften hin 
untersucht wurden. Es handelt sich besonders um Nitride und Carbide 
sowie auch um eine Reihe niederer Oxyde, die im Vergleich zu anderen 
chemischen Verbindungen ginzlich abweichende und dufSerst merkwiirdige 
Kigenschaften zeigen, und zwar besonders in bezug auf Raumgitter, Leit- 
fahigkeit, Schmelzpunkt und Harte. MHierdurch schien unsere Kenntnis 
der Eigenschaften und GesetzmiSigkeiten im Aufbau der festen Stoffe 
wesentlich erginzt, so daf sich die an die Versuchsergebnisse gekniipften 
Betrachtungen wohl rechtfertigen sowie auch der etwas weit gewahlte 
Rahmen der vorliegenden Darstellung. 

Es seien daher im ersten Teil kurz die wesentlichsten Versuchs- 
ergebnisse, im zweiten Teil die dariiber angestellten Betrachtungen mit- 
geteilt. 

Erster Teil: Versuchsergebnisse. 


Herstellung und Eigenschaften von Nitriden’). 


Herstellung: Es wurde gezeigt, daS man aus Oxyd-Kohlegemisch 
im Stickstoffstrom bei etwa 1200° die bekannten Nitride der Elemente 


1) Uber die Herstellung und Kigenschaften der Nitride erscheint gleichzeitig 
die ausfiihrliche Veréffentlichung (verfaft gemeinsam mit Fri. Dr. Lieselotte 
Sittig) in der Zeitschrift fiir anorganische Chemie. 

Zeitschrift fiir Physik, Bd. XXXI. 54 
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Titan, Vanadin, Bor, Silicium und Lanthan von der Zusammensetzung 
TiN, VN, BN, Si,;N, und LaN in reinem Zustande erhalten kann. 

Nach diesem Verfahren wurden hergestellt die bisher unbekannten 
Nitride der Elemente Zirkon, Scandium, Niob und Erbium von der Zu- 
sammensetzung ZrN, ScN, NbN und ErN. 

Eigenschaften: 


Spex, Wider- Spez. Wider: 
Schmelzpunkt | stand beim} stand bei 
absolute Temperatur | Schmelzen | Zimmer- 
| in Ohm temperatur 
Titannitrid, TiN. . 3200) sublimiert nicht vor dem | 3,4 1,3 
Zirkonnitrid, ZrN . | 3200 | Schmelzen fre ose 1.6 
Vanadinnitrid, VN. |/etwa 2320 | zersetzt sich beim Schmel- | 8,5 2 
Niobnitrid, NbN. . || , 23820,zen teilweise, sublimiert || 4,5 2 
Tantalnitrid, TaN . || , 3070 | nicht beim Schmelzen | — ao 
Scandiumnitrid,SeN |, 920) ae | ees: 


Raumgitter der Nitride: Die Raumgitter der Nitride wurden 
von den Herren Dr. Karl Becker und Fritz Ebert eingehend untersucht 
und die Ergebnisse in dieser Zeitschrift vor kurzem veréffentlcht*). Die 
untersuchten Nitride hatten (auSer Tantalnitrid) dieselbe Gitterform wie 
Chlornatrium. 


Herstellung und Eigenschaften von Carbiden”). 
Das Herstellungsverfahren war dem der Nitride ahnlich. 
Eigeuschaften: 


‘Spez. Wider-|Spez. Wider- 
| Schmelzpunkt | stand beim | stand bei 
absolute Temperatur Schmelzen | Zimmer- 

i in Ohm | temperatur 


Titanecarbid, TiC . 


. ||3400 bis 3500 . (erate; 1,8 bis 2,5 
koncarbid, ZrC .. ES , 3500 Bee” a | 6 bis? | 1,56 
Sanadincarbid. VO... hh. 3100 pital 3,2 1,5 
Niobcarbid, NbC . . || 4000 bis 4100 2,5 175 


Tantalcarbid, TaC . |, 4000 nA LOO 3 bis 4 1 bis 2 


Molybdancarbide: | a sich yor dem | 


a) MopO . . . . |/2500 ,, 2600 Schmelzen 158) | 10:98 
Te), INNO ease eae] 2840 Nie Or 0,49 
Wolframearbid, WC || 3150 | 226 |eenO,58 
Siliciumearbid, SiC |) = dissoziiert bei 22209 || oo co 


Raumgitter der Carbide: Die Raumgitter wurden ebenso wie 
die der Nitride bereits untersucht, s. oben. Bei TiC, ZrC, VC, NbC, 
TaC ergab sich dasselbe Gitter wie bei Chlornatrium. 


1) ZS. f. Phys. 81, 268—272, 1925. 
*) Nach Versuchen yon Frl. Dr. Lieselotte Sittig. 
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Chemische Verbindungen mit metallischer Leitfahigkeit 
fiir den elektrischen Strom. 


Im folgenden sind eine Reihe von Verbindungen angefiihrt, die nach 
eigenen Messungen Leitfahigkeit, und zwar wohl in fast simtlichen Fallen 
metallische Leitfahigkeit, fiir den elektrischen Strom aufweisen. Die Wider- 
stinde sind angegeben fiir Zimmertemperatur und fiir 1 qmm Querschnitt 
und 1m Lange, entsprechend 6.10. Die Verbindungen waren so rein 
wie méglich. Auf den Reinheitsgrad und das MeBverfahren soll hier 
nicht eingegangen werden. 

Halogenide: CuBr: 18000; CuJ: 13. 

Oxyde: ZnO: 1,8.10"; CdO: 47; T1,0,: 47; niederes Titanoxyd 
unbestimmter Zusammensetzung: 40: Ce,0,: Nichtleiter; SnO: 150. 108; 
V,0,: 55; beim Schmelzpunkt (2240° abs.): 17,5; V,0,: 31000; Nb,O,: 
860, bei etwa 600°: 68; Nb,O,: 556.108; Nb,O,: 11,4. 108; Ta,O,: 100; 
da, 0... Niehtleiter; Bi,O,: 120. 10°; Cr,0,:42,9.. 10°; MOO na, Srl Or 
Mo,0,: 9,5; MoO,: 40,0; W0,: 1,8.10°; W,0,: 4,56; WO,: 9,8; UO,: 
1. dunkelblaue Modifikation 30000, 2. braune Modifikation 26,5. 10°: 
Wee 2c. LOV eNO. 520.10°%; Co,O;: 194.108; Co,0/; 240. 10% 
CoO: Nichtleiter. 

Sulfide: WS,: 8,6. Die metallische Leitfahigkeit einer ganzen 
Reihe von Sulfiden ist geniigend bekannt. 

Nitride: Die im ersten Teil des Abschnitts , Versuchsergebnisse “ 
aufgefiihrten sechs Nitride leiten siimtlich den Strom metallisch, im Gegen- 
satz zu Bornitrid, BN, Siliciumnitrid, Si,N,, Aluminiumnitrid, AIN, die 
Nichtleiter des Stromes sind. 

Carbide: Von den im ersten Teil des Abschnitts , Versuchs- 
ergebnisse“ aufgefiihrten Carbiden leiten acht den Strom metallisch. 
Das Siliciumearbid ist bei niederen Temperaturen ein Nichtleiter des 
Stromes. Carbide von der chemischen Formel MC,, wobei M ein zwei- 
wertiges Metall ist, und andere dhnliche seien hier nicht in Betracht 
gezogen. : 


Zweiter Teil: Die Arten des festen Zustandes. 


Die allgemeinsten Eigenschaften der festen Stoffe sind die Harte und 


' mit gewissen Einschrankungen der Schmelzpunkt. Sieht man als die 


nahere Ursache dieser Eigenschaften den Zusammenhalt der kleinsten 


- Teilchen an, so kommt man dazu, dem Atom eine Fernwirkung auf seine 


_ Nachbaratome zuzuschreiben. Der Grad und die Art dieser Fern- 
_ wirkung kénnen bei verschiedenen Atomen sehr verschieden sein, und 
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dementsprechend auch die Festigkeit des Zusammenhalts der Teilchen 
der festen Stoffe. Eine in bezug hierauf und iiberhaupt fiir die Ent- 
wicklung unserer Ansichten vom festen Zustand au8erordentlich frucht- 
bare Anschauung ist die von Kossel zuerst gegebene vom Austausch 
der Elektronen zwischen zwei Atomen unter Erginzung-zu einer be- 
stindigen chemischen Verbindung, in der die verschiedenen Atome ver- 
schiedene Ladungen tragen. Naher sei hierauf an dieser Stelle nicht 
eingegangen, es seien nur die bestandigen chemischen Verbindungen NaCl, 
CaO, Al,O,, SiO, als Beispiele angefiihrt, die man in dieser Weise autf- 
fassen kann. Aber diese Anschauung gibt zunichst noch keine Erklérung 
fiir die Haupteigenschaften der Verbindungen im festen Zustand, fiir die 
Harte und fiir die Héhe des Schmelzpunkts, sie gibt, um nur ein Beispiel 
zu erwahnen, keine Erklaérung dafiir, warum die beiden Verbindungen BN 
und NN, die beide aus dreiwertigen Elementen gebildet sind, sich so 
auBerordentlich verschieden verhalten. Wohl ist die Bestandigkeit ihrer 
Molekiile in beiden Fallen sehr gro8, vielleicht sogar annihernd gleich, aber 
die Haupteigenschaften des festen Zustandes, die Harte und der Schmelz- 
punkt, sind ganz auBerordentlich verschieden. Die Ursache kann nur in 
der verschiedenen Wirkung der Elektronen auSerhalb des Molekiils oder 
Atoms zu suchen sein. Diese Wirkung als Ursache des festen Zustandes 
soll im folgenden naher betrachtet werden. Es sei zu diesem Zwecke 
auf Grund dieses Merkmals der AuSenwirkung der Elektronen eine Ein- 
teilung der chemischen Verbindungen versucht, die sich jedoch nur auf 
den festen Zustand dieser Verbindungen beschrankt. 

Molekiilgitter. Der geringe Zusammenhalt oder der auch bei 
niederen Temperaturen gasformige Zustand der hierher gehérenden Stoffe 
ist bedingt durch die Unfahigkeit ihrer Elektronen, auf andere Nachbar- 
atome als die des eigenen Molekiils zu wirken. Der feste Zustand kommt 
bei ihnen also nur zustande durch die viel geringeren Anziehungskrafte 
der Molekiile im ganzen auf die Nachbarmolekiile im ganzen. Diese 
Art der losen Molekiilbindung im Gitter trifft zu fiir alle Gase oder 
Verbindungen metalloidischer Beschaffenheit. Sie trifft auch zu fiir die 
festen Halogene. 

Aber auch die festen Edelgase, bei denen Aufnahme oder Abgabe 
von Elektronen nicht in Betracht kommt, die aber dennoch ein Gitter, 
in diesem Falle ein Atomgitter, bilden, gehéren hierher. Die Edelgase 
miiBten eigentlich, wenn‘jegliche Wirkung des Atoms nach auSen feblte, 
nicht in den festen Zustand iiberzufiihren, ja nicht zu veriliissigen sein. Dies 
ist nahezu bei Helium auch der Fall: Helium ist das am schwersten zu 
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vertliissigende Gas. Es ist vor allem schwerer zu verfliissigen als Wasser- 
stoff, trotzdem dieser das kleinere Atom- und Molekulargewicht hat. Die 
Neigung, sich zu verfliissigen oder fest zu werden, d.h. die Zunahme einer 
Wirkung nach aufen, Annaiherung an andere Klemente, nimmt in der Reihe 
He, Ne, A, Kr, X, Em zu mit steigendem Atomgewicht, ganz entsprechend 
dem Verhalten der Halogene. 

AuSer den genannten metalloidischen Verbindungen gibt es nun noch 
andere, die einer lonengitterbildung nicht fahig sind. Solche Verbindungen 
sind immer erfahrungsgemiifi dann zu erwarten, wenn das Volumen des 
zentralen Metallatoms, und zwar das Volumen des Atoms in der Ver- 
bindung, im Verhiltnis zum Volumen der metalloidischen Atome klein wird. 
Hierher gehéren Verbindungen wie TiFl,, SFI,, BF; u. dgl. m., worauf 
schon von anderer Seite hingewiesen wurde. Auch die Halogenwasser- 
stoffe gehdren hierher. Das Cyan, NCCN, ist gasférmig wegen des Uber- 
wiegens des Volumens des Stickstoffsatoms, so daBi eine Fernwirkung der 
Elektronen der beiden unter sich verbundenen C-Atome nach aufen hin 
nicht méglich ist. Diese Erklirung ist frei von irgendwelchen An- 
nahmen iiber die Form des Atoms selbst, d. h. von irgendwelchen Atom- 
modellen. 

Ahnliche Verhiltnisse wie bei den genannten Verbindungen legen 
vor beim Kohlenoxyd. Dort geniigt bereits das eine Sauerstoffatom, um 
das C-Atom von jeglicher Fernwirkung nach auSen abzuschirmen. Diese 
Schirmwirkung erstreckt sich nicht nur auf die beiden Verbindungs- 
elektronen zwischen C und O, sondern auch noch auf die beiden Rest- 
valenzen, die sich in anderen Fallen meist in einer elektrischen Leitfihig- 
keit der festen Stoffe aufern, die jedoch beim festen Kohlenoxyd nicht 
vorhanden ist. Mehr soll hieriiber in dem Abschnitt iiber den metallischen 
Zustand gesagt werden. 

In diesem Zusammenhange ist der Stickstoff zu erwahnen. Das 
~ N,-Molekiil ist eines der bestandigsten, die wir kennen. Bei 8600° abs. 
(Wolframsschmelzpunkt) machen sich, wie eigene Versuche zeigten, noch 
keinerlei Anzeichen einer Dissoziation bemerkbar. K. A. Hofmann 
schreibt iiber das Stickstoffmolektil, N,, in seinem Lehrbuch folgendes: 
,Diese Verbindung ist die weitaus bestindigste, welche das Stickstoff- 
atom zum bilden vermag, und so wie ihre Trennung der gewaltigen Warme- 
energie des Lichtbogens bedarf (s. die Stickoxydbildung), so verlauft 
die Wiedervereinigung der Stickstoffatome zum Molekiil N, unter ge- 
waltiger Energieentwicklung.“ Heute gibt man hierfiir folgende Er- 
kJarung: Das Stickstoffatom hat fiinf Elektronen im AuBenring. Es fehlen 
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ihm also drei an dem bestiindigen Achterring. Ein Atom nimmt von dem 
anderen drei Elektronen auf, so daf diesem zwei Elektronen bleiben. Diese 
zwei Elektronen stellen eine dem Achterring thnliche auSerordentlich 
feste Anordnung dar, namlich diejenige des Heliumatoms. (Auch hier 
braucht man tiber die Form des N,-Molekitls keinerlei Annahme zu machen.) 
Hierdurch erklart sich, dag in dem Molekiil N, selbst im festen Zustand 
die Elektronen keinerlei Fernwirkung zu den Atomen anderer Molekiile 
haben, es erklirt sich der ungeheure Sprung in den Eigenschaften, wenn 
man im periodischen System vom Stickstoff zum Kohlenstoff tthergeht, 
dessen Elektronen sich nach au$en durch Gitterbildung und lchtelektrische 
Leitung beim Diamanten und ebenfalls durch Gitterbildung aber metallischer 
Leitfahigkeit beim Graphit bemerkbar machen. : 

Verbindungen mit Ionengittern. Kine scharf gekennzeichnete 
Art des festen Zustandes ist die des [onengitters, d. h. derjenigen Gitter- 
form, worin die verschiedenen Atome positive und negative Ladungen 
tragen. Verbindungen mit diesem Gitter entstehen immer bei Vereinigung 
derjenigen Elemente, die als besonders metallisch bekannt sind, mit solchen, 
die Mangel an Elektronen haben, leicht Elektronen aufnehmen. Ob zwischen 
diesen beiden Gruppen von Elementen Verbindungen mit lonengittern oder 
solche mit Molekiilgittern entstehen oder keines von beiden eintritt, d. h. 
die Atome ihren Zustand, insbesondere die Metalle ihre Elektronen auch 
in der Verbindung beibehalten (Atomgitter), hingt nun erfahrungsgemaf 
jeweils von diesem zweiten Bestandteil ab, wobei unter anderem dessen 
Atomvolumen oder besser das Volumen des Atoms in der Verbindung von 
groBtem Einflu8 ist. Das ,metallische“ oder ,metalloidische* Verhalten 
eines Elements ist also nur relativ. Es braucht hier nur an Lithium- 
wasserstoff erinnert zu werden, worin Wasserstoff als Metalloid wirkt. Das 
metalloidische Verhalten des Wasserstoffs ist hier, worauf bisher noch 
nicht hingewiesen wurde, nur durch sein im Verhiltnis zu dem des Lithiums 
groBes Atomvolumen begriindet, das den Einflu8$ des Lithiummetallatoms 
nach auBen hin abschirmt. Hierbei ist ferner zu beachten, daf dem H-lon 
in der Verbindung Elektronen vollstindig fehlen. 

Wegen dieses von Fall zu Fall schwankenden Verhaltens der Ele- 
mente ist eine scharfe Einteilung in Metalle und Metalloide und deshalb 
auch im allgemeinen eine Voraussage in bezug auf die Art des Raum- 
gitters unméelich. 

Der Unterschied zwischen beiden wird noch unbestimmbarer, wenn 
man cle ungesittigten Verbindungen zur Betrachtung heranzieht. Das 
vielleicht metalloidischste Element, der Sauerstoff, bildet mit Metallen 
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Verbindungen von metallischen Eigenschaften, z. B. UO,, WO,, Mo O,. 
Aber auch bei Verbindungen, die man nach dem periodischen System als 
gesittigte auffassen kann, kommen derartige Faille vor. So bildet das 
Jod mit dem Kupfer, dessen metallische Eigenschaften ebenfalls ver- 
haltnismibig gering sind, dem Jod also am wenigstens von allen Halo- 
genen die metalloidische Rolle aufzwingen kénnen, ee Verbindung mit 
Elektronenleitfahigkeit, das Kupferjodiir, CuJ*), das sich also in bezug 
auf diese Haupteigenschaft des metallischen Zustandes wie eine homéo- 
polare Legierung zweier Metalle verhalt. 

Es sei noch auf das besonders ausgeprigte amphotere, d. h. je nach 
dem anderen Bestandteil der chemischen Verbindung verschiedene Ver- 
halten der Elemente Bor, Kohlenstoft, Woliram, Tantal hingewiesen. Das 
ahnliche Verhalten des Schwefels, Selens, Tellurs, Arsens, Wismuts, 
Antimons ist gentigend bekannt. Sie bilden siimtlich saure Oxyde und 
werden zum Teil von starken Metallen wie Kalium, Natrium in die 
metalloidische Rolle gezwungen, sie bilden mit Schwermetallen homéo- 
polare Verbindungen. Uber die Erdalkaliselenide sind neuere Arbeiten 
bekannt geworden, sie sind weiSe, nichtmetallische, den Strom nicht 
leitende Verbindungen (mit [onengitter) wie die Oxyde. 

Die Kinteilung der Elemente in Metalle und Metalloide ist also 
nicht fiir ihr gesamtes Verhalten méglich. Diese Unterscheidung 1abt 
sich nur in bezug auf Einzelfille treffen. Man kann also nur am Einzel- 
falle entscheiden, ob ein Ionengitter vorliegt. lm iibrigen sei hier auf den 
spiteren Abschnitt ,lonengitter und Atomgitter“ verwiesen, wo ein unter- 
scheidendes Merkmal in der metallischen Leitfahigkeit vorgeschlagen ward. 

Im Hinblick auf das Folgende sei schon hier darauf hingewiesen, 
daB alle Verbindungen mit L[onengitter ohne Ausnahme den Strom leiten, 
und zwar elektrolytisch. Bei Zimmertemperatur ist diese Leitfahigkeit 
jedoch im allgemeinen auSerordentlich gering. Die beste elektrolytische 
Leittiihigkeit bei niederen Temperaturen ist wohl die des AgJ, die 
Tubandt2) fiir die Temperatur beim Umwandlungspunkt (144,6°) zu 1,31 
angibt, Chlornatrium z. B. leitet sehr viel schlechter. Seme Leitfahigkeit 
wurde vor kurzem genau gemessen, Es ergab sich bei Zimmertemperatur 
der Logarithmus der Leitfabhigkeit zu 0,336 — 17°). Diese beiden Falle 


1) Es ist mehrfach behauptet worden, dafi das ganz reine CuJ diese metallische 
Leitfihigkeit nicht zeige, und es sind von verschiedenen Seiten Untersuchungen 
hieriiber angekiindigt. Auf den Ausgang kann man mit Recht gespannt sein. 

2) ZS. f. anorg. Chem. 110, 202, 1920. 

3) D. v. Seelen, ZS. f. Phys. 29, 125, 1925. 
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migen etwa die Grenzen bezeichnen, zwischen denen die Leittihigkeiten 
aller Verbindungen mit Ionengittern legen. 

Bei den meisten dieser Verbindungen wandert, soweit feststellbar, 
hierbei ausschlieBlich das Kation. Es gibt aber auch Verbindungen, bei 
denen ausschlieBlich das Anion wandert, z. B. die Cl-lonen im Pb Cl,, 
siehe die Arbeiten von Tubandt’). 


Lichtelektrisch (unselbstindig) leitende Verbindungen. In 
diesem Zusammenhang ist etwas tiber die lichtelektrische Leitféhigkeit 
zu sagen, die zwar mit dem Authau der festen Stoffe zunachst nichts zu 
tun hat, aber in bezug auf die Wirkung der Elektronen auf ihre Um- 
gebung fiir die hier getroffene Einteilung der festen Stoffe von Bedeu- 
tung ist? Von vornherein sei hier abgesehen von derjenigen Gruppe von 
Verbindungen, die nur dann lichtelektrisch leiten, wenn sie Beimengungen 
enthalten oder durch Réntgenbestrahlung empfindlich gemacht sind. 


Hier kommen nur die reinen Verbindungen in Betracht, und da 
zeigt sich, daB diese Leitfihigkeit auftritt sowohl bei Verbindungen mit 
Tonengitter als auch solchen mit Atomgitter, dali sie als ein unter- 
scheidendes Merkmal nicht oder bei dem jetzigen Stand unserer Kenntnis 
nicht in Betracht kommt. 


Verbindungen im metallischen Zustand (Atomgitter). Der 
metallische Zustand ist gekennzeichnet durch die Anwesenheit freier 
Elektronen im Atom oder Molekiil; jedoch mit der Einschriénkung, dab 
diese Elektronen fabig sind, eine Eimwirkung auf Nachbaratome aus- 
auiiben. Diese Eigenschaft kénnen also freie Metalle haben und auch 
chemische Verbindungen, wobei in fast allen Fallen zunichst mangels 
naherer Kenntnis dahingestellt bleiben mu8, ob diese Atomgitter oder 
Tonengitter haben. Verbindungen mit Molekiilgittern haben sie, wie die 
Erfahrung zeigt, nicht. Nicht alle ,Metalle* haben in elementarem Zu- 
stand auch metallische Higenschaften wie z. B. Bor und Kohlenstoff 
(Diamant), die beide bei gewéhnlicher Temperatur Nichtleiter des Stromes 
sind. Bei diesen beiden miissen gleichwohl die drei oder vier Valenz- 
elektronen vorhanden sein, sie sind jedoch infolge der besonderen Ver- 
haltmisse nicht fahig, von einem Atom zum anderen leicht ausgetauscht 
zu werden. Die Bedingungen des metallischen Zustandes: da jedes 
Metallatom von einem oder mehreren freien Elektronen wngeben ist, 
worin auch die starke Lichtabsorption begriindet ist, trifft nun auch 


1) ZS. £. anorg. Chem. 110, 202, 1920. 
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fiir eine Reihe chemischer Verbindungen zu. Eingehende Untersuchungen 
des Verfassers tiber die metallische Leitfahigkeit chemischer Verbin- 
dungen haben die Gesetzmiibigkeit ergeben, daf in Verbindungen un- 
gesattigte Walenzen des Metallatoms metallische elektrische Leit- 
fahigkeit bedingen. Auf S. 814 und 815 sind nicht weniger als 
27 Verbindungen aufgezihlt, die diese Gesetzmibigkeit zeigen, d. h. eine 
zum Teil vorziigliche metallische Leitfihigkeit aufweisen, wobei in allen 
diesen Fiillen darauf hinzuweisen ist, daS die entsprechenden gesittigten 
Verbindungen den Strom fuferst schlecht leiten. 

In allen diesen auf S. 814 und 815 genannten ungesattigten Ver- 
bindungen hat das Metallatom eine geringere Wertigkeit als der Anzahl 
der Valenzelektronen entspricht. Die Erkenntnis dieser Gesetzmifigkeit, 
d. h. der Gleichheit der Valenz- und Leitfihigkeitselektronen, ist bisher 
durch die zu geringe Anzahl der Falle und durch eine Reihe von Aus- 
nahmen, wovon weiter unten die Rede sein soll, verhindert worden. 
Diese Ansicht, da die freien Wertigkeiten, d. h. die freien Wertigkeits- 
elektronen, im allgemeinen elektrische Leitfahigkeit hervorrufen, wird 
durch eine Ubereinstimmung in bezug auf die Gréfe dieser Leittahigkeit 
bei Metallen sehr wahrscheinlich gemacht. Es konnte gezeigt werden, 
daB die Verbindung W,0, den Strom wesentlich besser leitet als die 
Verbindung WO,. Die Verbindung W,0, hat ein freies Elektron, die 
Verbindung WO, zwei. Dies entspricht vollstindig dem, daf die ein- 
wertigen Metalle Cu, Ag, Au den Strom besser leiten als die zweiwertigen 
Zu, Cd, Hg. 

In bezug auf die Ausnahmen von obiger Regel ist zunichst zu 
sagen, daS eine gréfere Zahl von Ausnahmen sich zu einer Gruppe 
zusammenfassen laBt, bei der die Leitfahigkeitselektronen aus der auBersten 
vollbesetzten Elektronenschale stammen, vorzugsweise aus einem Zehner- 
ring, dessen Bestiindigkeitsverhiltmisse durch Wegnahme der Valenzelek- 
tronen geiindert werden. Beispiele: PbO,, T1,0,, ZnO, CdO, ScN. 

So erklart sich ferner~die bereits oben erwabnte metallische Leit- 
fahigkeit des CuJ durch Ubrigbleiben zweier Valenzen (Elektronen), die 
nur aus dem Zehnerring stammen kénnen, aber auch die Leittihigkeit 
des CuO (bei miiBig hohen Temperaturen) und die des Cus im Gegensatz 
zu anderen Sulfiden, z. B. ZnS als Zinkblende kann man so erkléren. Es 
ist dabei zu beachten, da8 man dreiwertige Kupferverbindungen hergestellt 
hat +), Kupfer kann also im Hichstfalle drei Elektronen abgeben. Auch 


1) Gazz. chim. ital. 51 [2], 225—228, 1921; Chem. Zentralbl. 1, 924, 1922. 
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die Leitfihigkeit des ZnO1), ZnS und die vorziigliche des CdO_ sind 
danach nicht mehr auffaillig. Beim Quecksilber kommt diese Eigenschatt 
nicht im Oxyd, aber im schwarzen Sulfid zum Ausdruck, das den elek- 
trischen Strom leitet. 

Auffillig ist, daB alle Metalle, die die Eigenschaft der Supraleitfahig- 
keit zeigen (Hg, Tl, Sn, Pb), in dem vorletzten gesattigten Elektronen- 
ring zehn Elektronen haben. Es erscheint in diesem Zusammenhang 
nicht ganz ausgeschlossen, da thnliche Verénderungen im Zehnerring, 
yon anderer Seite , Verzerrungen der Elektronenhiillen* genannt, bei 
tiefen Temperaturen modglich wiiren auch ohne Neutralisation der AuSen- 
elektronen, wodurch dann selbstverstiindlich eine ganz auSerordentliche 
Zunahme der Leitfahigkeit sich erklaren lieSe. Diese Erklarung hat 
nichts Gezwungenes an sich, wenn man die Unterschiede in der Leitfahig- 
keit der verschiedenen Arten des ZnS und des HgS ansieht, von denen 
die eine ein Leiter, die andere ein Nichtleiter des Stromes ist. 

Ahnliche Erscheinungen jedoch in bezug auf die Anderungen inner- 
halb des Valenzelektronenringes zeigen sich darin, daB z. B. Ni,O,, Co,O,, 
MnO, besser leiten als die entsprechenden Monoxyde. 

Bemerkenswert, jedoch leicht verstindlich ist der Fall des Kohlen- . 
oxyds. Das Kohlenoxyd hat bei allen bekannten Temperaturen voll- 
stindig metalloidischen Charakter, gehért also zu den metalloidischen 
Verbindungen. Die Ursache lhegt darin (wie beim gastérmigen Zustand 
bereits ausgefiihrt wurde), daS das Kohlenstoffatom im Molekiil so klein 
ist, dafi seme Restvalenzen (Klektronen) sich nach aufen hin nicht be- 
titigen koénnen. Ein Vergleich der Molekularvolumina ergibt, da8 das 
Kohlenstoffatom nur etwa den zehnten Teil des Volumens einnimmt wie 
das Sauerstotfatom. 

Andere Ausnahmefille erkliren sich ebenfalls durch Besonderheiten 
in den Verhaltnissen der Atomvolumina in der Verbindung. Besonders 
hinzuweisen ist auf die verschiedenen leitenden und nicht leitenden allo- 
tropen Modifikationen desselben Elements oder derselben Verbindung, z. B. 
C, HgS, Zn$, die verschiedene Atomabstiinde aufweisen. 


1) ZnO ist wei8. Dies erscheint auffillig, da es doch den Strom metallisch 
leitet. Hine eingehende Untersuchung der Leitfahigkeit und Strahlung, die vom 
Verfasser gemeinsam mit Herrn Dr. Wiegand ausgefiihrt wurde, hat ergeben, daB 
die Gesamtstrahlung und die Leitfahigkeit sehr schnell mit der Temperatur an- 
steigen, entsprechend der schon mit dem Auge feststellbaren Farbinderung beim 
Erhitzen, Die Gesamtstrahlung war z. B. bei 1220°C 56,4 Proz. der Gesamt- 
strahlung des schwarzen Kérpers von gleicher wahrer Temperatur. Uber das zur 
Anwendung gelangte Mefverfahren siehe ZS. f. Phys. 80, 40, 1924. 
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In dhnlicher Weise wird die Tatsache verstindlich, daB viele un- 
gesittigte Verbindungen den Strom nicht leiten, wie z. B. samtliche un- 
gesittigten Halogenverbindungen der Metalle wegen des iiberwiegenden 
Atomvolumens des Halogens. 

Es kommen jedoch auch andere eigentiimliche Falle umgekehrter 
Art vor, die ebenfalls durch Unterschiede des Atomvolumens der Bestand- 
teile bedingt sind. Solche Falle sind z. B. die Carbide TiC und ZrC. 
Man sollte bei diesen Verbindungen zunichst erwarten, daB sie abnlich 
wie der Diamant oder das Siliciumearbid, SiC, Nichtleiter sind. Die Atom- 
volumina des Zirkons und Titans sind im Verhiéltnis zu dem Atomvolumen 
des Kohlenstoffs so grof, da’ eine vollsténdige ,Absiittigung* oder eme 
vollstindige Lonenbildung nicht méglich ist: ein Elektron des Metalles 
bleibt frei und bedingt die metallische Leitf%higkeit der Verbindungen 
ZrC und TiC. Fiir diese Erklirung sprechen die annihernd iiberein- 
stimmenden spezifischen Widerstiinde der beiden Verbindungen TiN und 
TiC sowie ZrN und ZrC, siehe 8.814. TiN: 1,24 Ohm; TiC: 1,80 Ohm; 
JrN: 1,60 Ohm; ZrC: 1,56 Ohm, wobei daraut hinzuweisen ist, da es 
sich hier um Sinterstiibe handelt, deren Widerstinde an und fiir sich héher 
und aber auch ungleichmigiger sind als die geschmolzenen Proben. 

Diese Annahme von freien Valenzen oder Elektronen in den ge- 
nannten Nitriden und Carbiden ist in Ubereinstimmung mit der Hohe 
des Schmelzpunktes. Der Schmelzpunkt binaérer Verbindungen von der 
Form A,B, ist in erster Linie abhingig von der Anzahl zur Wirkung 
gelangter Wertigkeiten (Elektronen). (Von dem EinfluS der AtomgréBen 
war oben die Rede.) , Diese neue Regelmabigkeit bezieht sich auf Ver- 
bindungen, deren Atome annihernd gleiche Gréfe haben. Sind die Elek- 
tronen nicht ,gebunden*, sondern frei, so ist der Schmelzpunkt niedriger. 
Diese GesetzmiBigkeit erstreckt sich auf eine ganze Reihe von Verbin- 
dungen, Ausnahmen erklaren sich auch hier durch besondere Verhiltnisse 
der Atomvolumina. So schmilzt z. B. die oben erwahnte Verbindung 
TiN niedriger als die Carbide, bei denen man vier , Bindungs “_Klektronen 
annehmen kann, das Niobearbid, NbC, und das Tantalearbid, TaC. Da 
die Metalle Niob und Tantal fiinfwertig sind und ihr Atomvolumen noch 
kleiner ist als dasjenige des Titans und Zirkons, kann man schhefen, 
daB in diesen beiden Fallen vier Elektronen wirksam sind. 

Das Vorkommen einer Reihe von Metallradikalen ist im Zusammen- 
hang mit den Eigenschatten des metallischen Zustandes bemerkenswert. 
Es sei hier an das Uranyl, UO,, erinnert, das in diesem Zusammenhang 
sowohl in freiem Zustand als auch. in Verbindungen als ein Metall an- 
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gesprochen werden kann. Die beiden Sauerstofiatome sind in diesem 
Falle klein oder klein im Verhiiltnis zu dem Volumen des Uranatoms in 
der Verbindung, so da sie die Fernwirkung der beiden Restvalenzen 
(Elektronen) nicht stéren. Auch auf die Verbindungen TiNCl und 
TiN Br?) ist in diesem Zusammenhange hinzuweisen. 

Atomgitter und Ionengitter. Die bisherigen Betrachtungen 
iiber den metallischen Zustand chemischer Verbindungen haben insofern 
etwas Unbefriedigendes, als darin nichts tiber die Art der Bindung und 
den Verbleib der Elektronen ausgesagt werden konnte. Zwei Falle sind 
denkbar und spielen in neueren Untersuchungen eine grofe Rolle. Das 
Atom (Metallatom) behalt seine Elektronen (Atomgitter, die Gitterform 
der Metalle) auch im Gitter, oder es gibt sie an das Metalloidatom im 
Gitter ab, unter Bildung eines Gitters aus abwechselnd entgegengesetzt 
geladenen Atomen (lonengitter, die Gitterform der Halogenide, weifen 
Oxyde usw.). Diese Frage kann in eimigen Fallen durch den Versuch 
geklart werden. 

Auf S. 814 sind die spezifischen Widerstiinde eimer Reihe von 
Nitriden und Carbiden angegeben. Ihre Leitfihigkeit ist metallisch. Bei 
emer derartigen elektrischen Leitfihigkeit verbietet sich von vornherem 
die Annahme, daf die Ionen verschiedene elektrische Ladung beherbergen 
koénnen. Es scheint daher an Hand der Elektronenleitfihigkeit fiir den 
Strom eine Kliérung méglich zu sein in der wichtigen Frage des Atom- 
und Ionengitters. Bereits oben wurde gesagt, daf es als eme erwiesene 
Tatsache gelten darf, dai simtliche Verbindungen mit [onengittern den 
elektrischen Strom elektrolytisch leiten. 

Betrachtet man ferner alle anderen bisher bekannten Unterschei- 
dungsmerkmale des Atom- und lonengitters unter dem Gesichtspunkt der 
Leitfihigkeit, so fallt auf, dai der Versuch, durch einseitige Temperatur- 
erhéhung oder durch Druck verschiedene Ladungen aus einem Kristall 
herauszupressen, nur fitr Nichtleiter beschrieben ist. Er kann selbst- 
verstiindlich gar nicht gelingen, wenn zwischen den Mefflachen im Korper 
selbst gute metallische Leitfihigkeit vorhanden ist. So ist Zinkblende, 
mit der der Versuch leicht gelingt, ein ausgesprochener Nichtleiter des 
Stromes. Auch alle anderen Griinde, die bei anderen Verbindungen die 
Annahme von lonengittern unterstiitzen, sprechen bei den Verbindungen 
TiN, ZrN, VN, NbN, TaN, ScN, TiC, ZrO, VC, Nb, C, TaC fir Atom- 
gitter: Reststrahlen kiénnen nicht nachweisbar sein, wenn der K6rper im 


1) Ruff und Eisner, Berl. Ber. 1908, S. 2250. 
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ganzen Spektralgebiet metallisch reflektiert ; in wisseriger Liésung sind die 
Verbindungen sicherlich nicht dissoziiert, da sie zu den am schwersten 
léslchen Verbindungen gehéren; sie werden fast samtlich nur von 
konzentrierter Schwefelsiiure und Flufiséiure angegriffen. Man kann also 
folgenden Satz aussprechen: 

Verbindungen mit metallischer Leitfihigkeit (Elektronenleitfahigkeit) 
haben immer Atomgitter, nur Verbindungen ohne Elektronenleitfihigkeit 
kénnen Lonengitter haben. 

Wenn dieser Satz zutrifit, so wire die Vermutung zu iubern, dab 
die Verbindungen CdO, ZnO, ZnS als Wurtzid, und einige andere, 
woriiber spiiter ausfiihrlich berichtet wird, ein Atomgitter haben und 
nicht, wie seither wohl meist angenommen, ein [onengitter. 

Ferner kame fiir die Verbindungen Si,N,, BN, SiC, P,N,, die, wie 
bekannt, im Gegensatz zu den oben angetiihrten Nitriden und Carbiden den 
Strom bei gewéhnlicher Temperatur nicht leiten (sie sind farblos), viel- 
leicht ein Jonengitter in Frage. Dies mag auch fiir Verbindungen wie 
CaC, zutreffen. Nur die Méglichkeit ist vorhanden in diesen Fallen; es 
ist nicht gesagt, daf ein [onengitter vorhegen mu, weil die Verbin- 
dungen nicht leiten. 

In bezug auf die Entscheidung dieser allgemeinen Frage, ob Atom- 
oder [onengitter bei derartigen Stoffen, ist von grofer Bedeutung das 
Aluminiumnitrid, AIN. Es ist dies eine Verbindung, bei der die beiden 
Atome im I[onenzustand gleiche, im Atomzustand verschiedene EHlek- 
tronenzahlen aufweisen, und zwar so erheblich verschiedene, da8 sich 
durch die Intensitiét der Linien bei der Réntgenuntersuchung mit Sicher- 
hert entscherden Hift, ob em Atomgitter oder ein [onengitter vorlhiegt. 
Diese Untersuchun® ist ausgefiihrt’). Es hat sich ergeben, dag mit 
eréBter Wahrscheinlichkeit beim A1N ein Atomgitter anzunehmen ist. 

Die Bestimmung der Leitfihigkeit des remen Aluminiumnitrids ergab 
nun, da’ es ein Nichtleiter ist. Hieraus ist zu schlieSen, was in dem 
obigen Satze schon zum Ausdruck gebracht ist, daS die gute Leitfihig- 
keit fiir den elektrischen Strom (Elektronenleitfihigkeit) nicht mit der 
Anordnung der Atome in einem Atomgitter an und fiir sich verkniipft 
zu sein braucht, sondern da8 bei Atomgittern zuweilen Leitfahigkeit auf- 
tritt, zuweilen nicht. 

Man braucht also beim Diamant oder beim Siliciumearbid, SiC, weil 
diese Verbindungen den Strom nicht leiten, nicht ein Lonengitter anzunehmen. 


1) Ott, ZS. f. Phys. 22, 201, 1924. Siehe auch die gleiche Untersuchung 
fiir MgO yon W. Gerlach und O. Pauli, ZS. f. Phys. GAG. eRe 
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Ob bei mehrwertigen Metallatomen eine teilweise Abgabe von Elek- 
tronen an die Metallatome im Gitter méglich ist, bleibe zuniichst dahin- 
gestellt. 

Der Einflu8 der Temperatur auf das Ionengitter ist noch wenig be- 
kannt. In der oben erwahnten Arbeit iiber die Leitfihigkeit des Stein- 
salzes sind Messungen bis zu 400° ausgefiihrt, die die Bestiindigkeit des 
[onengitters bei dieser Temperatur erweisen. Es mégen aber Falle vor- 
kommen, wo die Ionengitter bei héheren Temperaturen in Atomgitter 
iibergehen. Anhaltspunkte scheinen vorhanden zu sein. Hier soll auf 
diese Frage nicht naher eingegangen werden. 

Auf Grund der in der vorliegenden Arbeit mitgeteilten Untersuchungen, 
sowie der dariiber angestellten theoretischen Betrachtungen sei die bereits 
eingangs erwihnte und bei der vorliegenden Darstellung zum Teil be- 
nutzte Einteilung aller festen Stofte, soweit diese kristallisieren, wie 
folet vervollstindigt. 

1. Edelgasatomgitter. Die Atome haben iiberhaupt keine aus- 
tauschbaren (wirksamen) Aufenelektronen. Beispiel: festes Argon. 

2. Molekiilgitter. In den Gitterpunkten sitzen die Molekiile mit 
siimtlichen Elektronen der sie bildenden Atome. Beispiele: feste CO,, 
feste H Cl. 

3. [onengitter. In den Gitterpunkten sitzen geladene Atome mit 
veranderter Anzahl ihrer Elektronen, d. h. Ionen. Diese Gitter haben 
stets elektrolytische Leitiihigkeit. Beispiele: Ag Cl, NaCl. 

4. Atomgitter ohne Leitfahigkeit. In den Gitterpunkten sitzen 
die neutralen Atome mit ihren Elektronen. Beispiele: Diamant, Carborund. 

5. Atomgitter mit Elektronenleitféhigkeit der freien 
Valenzelektronen. Beispiele: Metalle, ungesittigte Verbindungen der 
Metalle. (Nach der hier aufgestellten Theorie.) 

6. Atomgitter mit Elektronenleitfahigkeit der Kernelek- 
tronen. Beispiele: CdO, T1,0,, PbO,. (Nach der hier aufgestellten 
Theorie.) 

7. Atomgitter mit Supraleitfahigkeit. Leitfihigkeit der 
freien Valenzelektronen und der Kernelektronen bei Metallen. (Nach der 
hier aufgestellten Theorie.) Beispiele: Cd, Tl, Pb. 

Man sieht, wie durch diese sieben Gruppen der festen Stoffe hin- 
durch die Betatigung der Elektronen im Raumgitter stufenweise an- 
steigt: Man sieht, daf die Elektronen es sind, die die wesentlichsten 
Eigenschaften des festen Zustandes bedingen. 


Berlin, Osram-Gesellschaft, Fabrik A, Sickingenstr., Januar 1925. 


Intensitatsmessungen 
im ultravioletten Teil des Spektrums. 


“Von H. B. Dorgelo in Eindhoven (Holland). 
Mit fiinf Abbildungen. (Kingegangen am 21. Februar 1925.) 


Es wird cine Erweiterung der Methode zur Messung der Intensititsverhaltnisse 
(bereits friiher in dieser Zeitschrift verédffentlicht) gegeben. Diese Methode ist 
jetzt brauchbar gemacht fiir den ultravioletten Teil des Spektrums. Hin Stufen- 
abschwicher wurde angefertigt mit Hilfe eines Quarzplittchens, das durch Ver- 
dampfung eines Platindrahts mit Platinschichten verschiedener Dicke bedeckt 
wurde. Der Quarzplatinstufenabschwacher ist den photographischen Abschwachern 


vorzuziehen, die das Licht von Wellenlangen unterhalb 2800 A.-E. absorbieren. 
Mit Benutzung des Quarzplatinstufenabschwachers ist es nun méglich, Intensitits- 
verhaltnisse von Spektrallinien geringer Wellenlangenunterschiede zu messen im 
Gebiet von 7000 bis 2200 A.-E. — Es wird eine Methode beschrieben, die Durch- 
lassigkeit der verschiedenen Teile dieses Abschwichers in Abhangigkeit von der 
Wellenlange zu bestimmen. — Die Intensititsverhaltnisse der Komponenten der 
Funkendublette der zweiten und ersten Nebenserie von Ca wurden gemessen. Die 
Resultate stimmen mit den bereits verdffentlichten Intensititsregeln iiberein. 


Die friiher in dieser Zeitschrift veréffentlichten Untersuchungen *) 
des Intensititsverhiltnisses der Komponenten von mehriachen Spektral- 
linien haben eine Gesetzmifigkeit gezeigt, welche zu weiteren Unter- 
suchungen anregte. 

Es schien erwiinscht, die bereits friiher mitgeteilte Methode der 
Intensitiitsmessungen, die im sichtbaren Gebiet des Spektrums so gute 
Dienste erwiesen hatte, nun auch auf den ultravioletten Teil des Spek- 
trums auszudehnen, sowohl fiir weitere Messungen des Intensitiétsverhilt- 
nisses der Komponenten von Multipletts als auch fiir Untersuchungen 
der Verainderung der Energieverteilung im Spektrum bei verschiedenen 
Anregungsbedingungen *). 

Um dies ausfiihren zu kénnen, ist es nétig: 1. eimen Stufen- 
abschwicher anzufertigen, der méglichst weit im Ultravioletten brauchbar 
ist und der in den verschiedenen Stufen méglichst wenig selektive Durch- 
lassigkeit oder selektive Absorption zeigt; 2. eine Vergleichslichtquelle 
zu konstruieren, deren Energieverteilung im Ultravioletten bekannt ist. 


1) H. B. Dorgelo, Physica 3, 138, 1923; ZS. f. Phys. 18, 206, 1923; 22, 
170, 1924; siehe auch Dissertation Dorgelo, Utrecht 1924. 

2) Im besonderen ist hierbei an die Erzeugung von Spektrallinien durch 
ElektronenstéBe gedacht (Franck und Hertz) und an die vor kurzem in einem 
sehr interessanten Artikel von Wood beschriebene Methode [R. W. Wood, Proc. 
Roy. Soc. (A) 106, 679, 1924]. 
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Durch die Anfertigung des unter 1. genannten Stufenabschwichers 
ist jetzt eine Erweiterung der Methode erhalten, um die Intensitiits- 
verhiltnisse der Komponenten derjenigen Multipletts zu messen, deren 
Komponenten einen klemen Wellenlangenunterschied haben. 

Im folgenden sollen emige Resultate mitgeteilt werden, die mit 
verschiedenen Stufenabschwichern erhalten wurden, die fiir Intensitats- 
messungen im ultravioletten Teil des Spektrums brauchbar sind. Als 
Stufenabschwiicher haben sich am besten bewihrt Quarzplattchen, auf 
denen diinne Platinschichten verschiedener Dicke durch Verdampfung 
eines Platindrahts niedergeschlagen waren. 

Die unter 2. genannte Lichtquelle betreffend, sei mitgeteilt, daB 
semeinsam mit Dr. W. de Groot mit einer Untersuchung begonnen ist, 
festzustellen, inwieweit eine Wolframbogenlampe fiir diesen Zweck ge- 
eignet ist, in deren kugelférmige Kathode eine Offmung gebohrt wird, 
die als schwarzer Strahler angesehen werden kann. Wir hoffen, bald 
diesbeziigliche weitere Mitteilungen machen zu kénnen. 

Die Anfertigung verschiedener Stufenabschwacher geschah aut 
folgende Weise: 1. mit Hilfe von Teilen verschieden stark geschwarzter 
photographischer Platten, von denen die Gelatinehaut abgezogen wurde; 
2. wie unter 1., aber vor dem Abweichen der Gelatinelage von der 
Platte wurde diese erst in emer Hg Cl,-Loésung und dann in Ammoniak 
gebadet; 3. mit Hilfe eines Quarzplittchens, auf dem Platinschichten 
durch Verdampfung niedergeschlagen wurden. 

Der Gebrauch der unter 1. und 2. genannten Abschwicher fiir den 
ultravioletten Teil des Spektrums wurde bereits von Fabry und Buisson 
angegeben. 

Anfertigung verschiedener Stufenabschwicher. 1. Von 
einer photographischen Platte wurden verschiedene Streifen 0, ae Les 
4, 8, 16 Sekunden belichtet, so da8 die Platte sieben Streifen verschie- 
dener Schwarze zeigte. Von dieser Platte wurde darauf die Gelatine- 
haut abgeweicht durch Baden in einer Lisung von 200 cm? Wasser und 
8g NaF unter Zuftigung von 100 cm? Formalin, um die Ausdehnung der 
Gelatinehaut zu verhindern. Die abgeweichte Gelatinehaut wurde aut 
einem dafiir geeigneten Rahmen ausgespannt und getrocknet. Aus der 
so erhaltenen Gelatinehaut wurden Stticke verschiedener Schwarzung 
geschnitten und aus diesen Stiicken ein Stufenabschwicher gebildet, den 
wir Stufenabschwicher I nennen wollen. Bei verschiedenen Aufnahmen 
mit diesem Abschwacher war deutlich zu sehen, dai er fiir Wellenlangen 
kleiner als 2800 A durch die bekannte Gelatineabsorption unbrauchbar 
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war. Uberdies zeigte der Abschwiicher bei ungefihr 3100 A eine starke 
selektive Durchlissigkeit, die auch schon von Fabry und Buisson ge- 
nannt wird. Dieses selektive Gebiet macht den Abschwiicher im all- 
gemeinen wenig brauchbar. 

2. Um diese letztere Schwierigkeit zu beseitigen, wurde die photo- 
graphische Platte vor dem Abweichen der Gelatinehaut aut die von 
Fabry und Buisson beschriebene Weise in HgCl,-Lésung und _ spiter 
in Ammoniak gebadet. Der zweite Stufenabschwacher wurde im weitern 
wie der erste behandelt und zeigte die selek- 
tive Durchlassigkeit bei 3 100 A nicht mehr. 

Dieser Stutenabschwiicher ist also fiir 
Wellenlingen gréfer als 2500 A fiir Inten- 
sitiitsmessungen sehr geeignet, doch ist fiir 
klemere Wellenlingen die Absorption der 
Gelatine so grof, dal} beimahe alles Licht 
absorbiert wird. 

3. Der dritte von uns angefertigte 
Stutenabschwicher — em Quarzplittchen, 
auf den durch Verdampten eimes Platin- 
drahts Platinschiehten verschiedener Durch- 
lissigkeit autgebracht waren — zeigte die 
obenerwahnten Mingel nicht. Wir nennen 
diesen Abschwiicher im folgenden , Quarz- 
platinstutenabschwacher*. Fig. | zeigt, aut 


welche Weise der Abschwiicher hergestellt 


wurde. Kin Quarzplittchen AP und dar- 


Rig. L. 


unter eine Milchglasplatte 22 wurden in 
eine passende Fassung eingeklemmt und das Ganze in einen Glasballon 
eingeschmolzen. Uber das Glasplattchen konnte ein klemer Schirm § ge- 
schoben werden, der in Verbindung mit einem eisernen Stiitbchen A in emem 
Seitenréhrehen von auben her durch emen Magnet bewegt werden konnte. 
Uber dem Quarzplittchen wurde im Abstand von 6 em em Platindraht 
angebracht, der durch einen Heizstrom auf die zur Verdamptung notige 
Temperatur erhitzt werden konnte. Nach dem Evakuieren des Glasballons 
wurde mit der Verdampfung bei einem Stande des Schiebers begonnen, wie 
in Fig. 1 angegeben, nimlich so, daf die Teile b, ¢ und d nicht bedeckt 
waren; das verdampfende Platin konnte also nicht auf die Teilchen @ 
und e kommen. Die Hilfte der Flache e wurde von der Fassung nicht 
verdeckt, aber doch durch den Schieber S vor dem Platinmiederschlag 
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geschiitzt. Schob man (wahrend des Verdampfens) ab und zu den 
Schieber nach rechts, so konnte man nachsehen, ob bereits geniigend 
Kontrast zwischen dem abgeschirmten Teil und dem mit Platin be- 
schlagenen Teil des Quarzplattchens vorhanden war. Nachdem der ge- 
wiinschte Kontrast erreicht war, wurde des Schirmchen S weiter nach 
links geschoben, dab nur noch die Teile b und ¢ unbedeckt blieben. Nach 
einiger Zeit wurde das Schirmehen noch einmal verschoben, so dal nun 
allem noch die Fliche b offen blieb. 

Natiirlich kostete es einige Miithe, den Heizstrom so einzustellen, 
da® der Platindraht ausreichend und doch wieder nicht zu schnell ver- 
damptte. Fitr den Fall des Durchbrennens war ein zugleich parallel 
eingebauter Reservedraht vorgesehen *). 

Bestimmung der Durchlissigkeit der verschiedenen Teile 
des Quarzplatinstufenabschwachers ftir ultraviolettes Licht. 
Die Durchlissigkeit der verschiedenen Stufen wurde. bestimmt unter Be- 
nutzung der bekannten Intensitatsverhiltnisse 100 :60: 20 der Kompo- 
nenten der Tripletts von Mg und Ca der pd- und ps-Serien und durch 
die bereits frither mitgeteilte Methode der Verschiebung der Schwiarzungs- 
kurven. Natiirlich kann diese Eichmethode nur angewandt werden, 
insoweit Tripletts und Dubletts (oder andere Liniengruppen), deren 
Wellenlingenditferenz der Komponenten klein ist, zur Verfiigung stehen, 
und von denen das Intensitiitsverhiiltnis der Komponenten bekannt ist. 
Da die bisher erhaltenen experimentellen Resultate geniigend gezeigt 
haben, dali das Intensititsverhiltnis der Komponenten von Dubletts und 
Tripletts gleich 100:50 bzw. 100:60:20 ist (unabhingig von Rang- 
nummer ces Dubletts oder Tripletts in der Serie), kénnen zu unserem 
Zwecke die Mg- und Ca-Tripletts der ps- und pd-Serie bis zu eimer 
Wellenliinge von ungefiihr 3000 A verwandt werden. Die hiheren 
Nummern der Serien haben zu kleime Intensitit, um genaue Resultate 
zu geben. 

Um einen Begriff yon der Zuverlissigkeit dieser Methode zur Be- 
stimmung der Durchlassigkeit von Abschwachern zu geben, sei folgendes 
mitgeteilt: Mit Hilte des bekannten Intensitiitsverhaltnisses 100: 60:20 
der Komponenten des pd-Tripletts 44456, 4435, 4425 von Ca und des 


> An Stelle des Platindrahts wurden auch Kupfer- und Molybdindrahte ver- 
dampit; die diinmnen Schichten dieser Metalle waren jedoch nicht an der Lult 
hestandig. Die zu verdampfenden Drahte wurden dabei um cinen Wolframkern 


gewickelt, der durch einen Heizstrom gegliiht wurde. Natiirlich kann auch Platin 
auf diese Weise verdampit werden. 
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pd-Vripletts 43838, 8882 und 3829 von Me wurde gefunden, dah die 


drei mit Platin bedeckten Teile des Quarzplatinstufenabschwiichers fiir 
beide Wellenliingenbereiche bzw. 56 bis 57 Proz., 40 und 22 Proz. des 
durch die unbedeckten Stuten @ und e durchgehenden Lichtes durchlassen. 

Wurden diese so erhaltenen MeBresultate der Durchlassigkeit zur Be- 
stimmung des Intensitiitsverhiltnisses des db-Tripletts 4 4098,55; 409494; 
4092.45 von Ca angewandt, so wurde das Verhiltnis 100:70:41 bis 43 
(7:5:3) gemessen, was mit den bereits friiher gefundenen Intensitiits- 
regeln vollkommen tibereimstimmt. 

Die folgende VTabelle gibt einige Daten tiber die Durchlissigkeit 
der verschiedenen Stufen des Abschwichers in Abhingigkeit von der 
Wellenlinge. 


Tabelle 1. 


Durchlassigkeit des Ouarzplatinstufenabschwachers 


Wellenlange ed 
v Stufe a Stufe b Stufe ¢ | Stufe d | Stufe ¢ , 
alle BBO ie Prozeeen|s Proz. i PrOZau elle erOz 
4585 100 56—57 40 22 100. 
3838 100 56—57 40, 22 100 
3362 100 5D 40 22 LOO 


Aus diesen Daten folgt zur Geniige, dal die Abschwichung des 
Lichtes durch die verschiedenen Teile des Quarzplatinstufenabschwiichers 
sehr wenig von der Wellenliinge abhingt. 

Wie bereits erwihnt, kann die oben besprochene Methode zur Be- 
stimmung der Durchlissigkeit der Abschwicher fiir Wellenlingen kleiner 
als 3000 A nicht mehr angewandt werden, da in diesem Wellenlingen- 
bereich keine branchbaren Tripletts geniigender Intensitit vorhanden sind. 
Die Methode, bei der die Breite des Spaltes des Spektrographen variiert 
wird, wire zu gebrauchen, wenn eine konstante Lichtquelle geniigender 
Intensitiit in diesem Wellenlingenbereich (fiir 4 kleiner als 3000 A) zur 
Verfiigung stiinde. Da aber im diesem Gebiet ausreichend starke Singulett- 
linien legen, kann wie folgt vorgegangen werden: 

Auf derselben Platte werden bei derselben Belichtungszeit mit Be- 
nutzung einer konstanten Lichtquelle, z. B. emes Quecksilberbogens, drei 
Aufnahmen gemacht, wihrend die Abschwicher unmittelbar vor den Spalt 
des Spektrographen gesetzt werden. Bei der ersten Aufmahme wird ein 
Kupferdrahtnetz mit kleimen Offnungen vor die Lichtquelle gehalten und 
so das auf den Stufenabschwicher fallende Licht fiir alle Wellenlaingen 
in demselben Mabe abgeschwicht. Bei der zweiten Autnahme wird ein 
Drahtnetz mit weiteren Offnungen benutzt; bei der dritten Aufnahme 
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wird das Licht der Lichtquelle nicht abgeschwiicht. Auf diese Weise 
erhalt man auf derselben Platte autier dem nicht abgeschwachten noch 
zwei abgeschwiichte Spektren, deren Intensitiitsverhiltnis bestimmt wird 
durch die Durchlassigkeit der Drahtnetze. Diese Durchlissigkeit (welche 
fiir alle Wellenlingen dieselbe w ar) konnte durch Interpolation fiir die 
Wellenlingen bestimmt werden, fiir welche die Durchlissigkeit des Stufen- 
abschwichers schon auf andere Weise festge estel lt 
war (z. B. durch Benutzung der bekannten 
Intensitiitsverhiltnisse der Komponenten von 
Tripletts 0). 

Ist also das Intensititsverhiltnis dieser drei 
Spektren untereinander bekannt, so kann auch 
tiir die kiirzeren Wellenlangen durch Interpolation 
und Gebrauch der Verschiebungsmethode der 
Schwirzungskurven die Durehlassigkeit der Ab- 
schwiicher bestimmt werden. 

Einige Resultate von Intensitits- 
messungen im ultravioletten Teil des 
Spektrums. Mit Benutzung des oben beschrie- 
benen Quarzplatinstufenabschwichers war es 
jetzt modglich, das Intensititsv erhaltnis der Kom- 
ponenten von Liniengruppen im Ultravioletten 


zu messen, deren Komponenten geringen Wellen- 


langenunterschied haben. Wir geben hier emige 


Resultate iiber die Bogen- und Funkenspektren 


No) 


Fig. 2 


von Ca wieder. 

Die Lichtquelle (Fig. 2) war ein Ca-Niederspannungsbogen, wie ihn 
Hertz angegeben hatte. Eine Oxydkathode stand eimem klemen Nickel- 
vefi® gegeniiber, das mit metallischem Ca gefillt wurde. Das Gefiil 
wurde elektrisch geheizt. Die Spannung zwischen Oxydkathode und 
Gefi® mit Ca war im Betrieb etwa 7 Volt, die Stromstiarke 0,4 bis 
0,6 Amp. Die Réhre war noch mit Argon von 10mm Druck gefiillt. 

Die mit diesem Bogen erhaltenen Linien der Nebenserien waren 
sehr scharf und ohne Selbstumkehrung. Das Funkendublett (16 — 1a 
der Hauptserie zeigte noch Selbstumkehrung. Wurde aber die Stromstiirke 
betrichtlich verkleinert (bis 0,04 Amp.), so war es méglich, auch hier 
die Selbstumkehrung sehr stark zu verringern. 

Auch wurden einige Aufnahmen dieses Funkendubletts gemacht mit 


3 ly y ey » See ee Se ese ie ° + oe . 
senutzung einer positiven Argonsiule als Lichtquelle, worin aut abnliche 
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Weise, wie oben beschrieben, ein zu heizendes Gefif mit Ca angebracht 
war, um Ca-Dampf in die Siule eimzufiihren. 

Die folgenden Tabellen zeigen die erhaltenen Resultate der Tripletts 
der df-Serie. Die Werte der letzten Spalte sind die gemif den Inten- 
sitiitsregeln | und IL?) erwarteten Zahlen. 


Tabelle 2. 


a 


| Intensitatsverh. | Intensitatsverh. 
| 


Metall Serie Wellenlange 
! gemessen | erwartet be , 
| 
Ca jia= Lf | 4098, 4094, 4092 | 100:72:42 | 100:72:43 | (Reg. Il) 
hs | " E 100: 72: 44,5) 100:72:48 | P 
. _ 4 |100.72:45 | 100:72:48 : 
Ca 1d—5/'| 3875, 3872, 3870 |100:72:43 | 100:72:43 | (Reg. I) 


Die Ubereinstimmune der hier gemessenen Resultate mit den er- 
warteten Werten bestiitigen also vollkommen die frither aufgestellten 
Intensititsregeln. 

Die Resultate fiir das Funkendublett 3736 — 3706 (1 mw — 26) 
der zweiten Nebenserie sind: 


Tabelle 3. 


aS 


Metall Serie Wellenlange Intensitatsverb. 
= = 
Ca la«w—2o 3736—3706 L100: 50 
. LOO: 51 
& cs " 100 : 50 
a ro * 100: 49 


100 : 50 
200 : 50 


* ” ” 


Dieses Resultat zeigt also fiir das Intensitiitsverhiltmis der Kompo- 
nenten des Funkendubletts von Ca dasselbe Verhiltnis wie fiir die 
Komponenten der Dubletts des Bogenspektrums der Alkalien. 

Fiir das Funkendublett 3968 — 8933 der Hauptserie von Ca fand 
ich die Werte der Tabelle 4. 

Wie wir aus diesen Resultaten sehen kénnen, wird das Intensitiits- 
verhiltnis der Komponenten der Glieder der Hauptserie (wie beim Bogen- 
spektrum) stark durch das Auttreten von Selbstumkehrung beeinflubit. 
Ich zweitle aber nicht daran, da8 das Intensititsverhiltmis auch LOO: 50 
sein wiirde, wenn die Selbstumkehrung vollkommen  beseitigt werden 


kénnte. 


1) ZS. f. Phys. 28, 238, 1924. 
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Tabelle 4. 


” 


z 
Serie | Wellenlange __Intensititsverh . Lichtquelle Stromstarke 
: a $a RE SAT ois I Amp. | 
lo—1l1a | 3933—3968 | 100: + 85 _ Niedersp.-Bogen | 0,6 
; | : 100: + 8 = 0,4 
. A | 100: + 62 | - 0,06 
> > 100: 57—d6 5 0,03 
5 . 100: 56 Ca-Saule nicht gemessen 
1005) GOl mw 


Es wurden noch Messungen vorgenommen iiber das zusammengesetzte 
Funkendublett 23181, 3179 und 3158 von Ca. 

Die in Tabelle 5 wiedergegebenen Werte zeigen, dab die Intensitits- 
verhiltnisse der Komponenten des zusammengesetzten Dubletts des Ca- 
Funkenspektrums durch dieselben Gesetze beherrscht werden, wie die 


der Bogenspektren der Alkalien. 


Tabelle 5. 


Metall oes | Wellenlinge Intensitatsverh. | Intensitatsverh. 
| gemessen erwartet 
Ca lxa—2o allisnl: Baly@reailats) 7) alibi Ea 11: 100:55 


In den Fig. 3 bis 5 sind einige Spektren wiedergegeben, die wir 
mit Benutzung des Quarzplatinstutenabschwiichers erhalten haben. Spek- 
trum 3 wurde aufgenommen mit einem stigmatischen Konkavgitterspektro- 
graphen (r = 303 cm, 8 < Sem? geteilte Fliche). Spektrum 4 und 5 


mit einem Quarzspektrographen von Hilger. 


Eindhoven, 20. Februar 1925. 


Natuurkundig Laboratorium d. N. VY. Philips’ Gloeilampenfabrieken. 
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Zur Lichtquantentheorie der Warmestrahlung. 
Von J. K. Syrkin in Lwanowo - Wosnessensk. 
(Bingegangen am 4, Februar 1925.) 


Die Analogie zwischen den Lichtquanten und den Gasen gibt dic Wahrscheinlich- 
keit zur Auffindung der Lichtquanten gegebener Schwingungszahl. Das Gleich- 
oewicht zwischen der Materie und Strahlung wird im vorliegenden Artikel analog 
dem VerdampfungsprozeB und der (leichgewichtseinstellung zwischen Kondensat 
und gesittigtem Dample betrachtet. Das ergibt mit Hilfe der statistischen Mechanik 
den Ausdruck fiir die Zahl der im Gleichgewicht mit der Materie befindlichen 
Lichtquanten. Auf solche Weise erhalt man die Wiensche Verteilung. Wenn 
man dieselben statistischen Methoden fiir verschiedene aus Lichtquanten be- 
stehende Aggregate anwendet, so bekommt man unter vereinfachten Annahmen 
beziiglich der Symmetriezahl die Plancksche Formel. 


1. In der Frage der Quanten- und der klassischen elektromagne- 
tischen Lichttheorie gibt es, wie bekannt, Tatsachen, die von der einen 
oder anderen Theorie erkliirt werden. Daher sind die Versuche, schon 
bekannte Erscheinungen und Beziehungen aus der Sprache der einen 
Theorie in die der anderen zu iibersetzen, ganz natiirlich. 

Was die Frage der schwarzen Strahlung anbelangt, so fihrt sie bei 
der Betrachtung vom Standpunkt der klassischen Theorie zu Resultaten, 
die unvereinbar mit der Erfahrung sind. Gegenwirtig ruht die Frage 
der schwarzen Strahlung in der Begriindung der Planckschen Formel. 
Aber, wie bekannt, besteht die Plancksche Formel, welche das ganze 
Spektrum umfaBt, aus zwei schwer miteinander zu vereinigenden und 
der Idee nach entgegengesetzten Teilen. Die Formel von Planck erhilt 
man, wenn in die Gleichung der Energiedichte 


Savdyv 


Ne — 
ie 3 


é, 
C 


wo «é die mittlere Energie des Oszillators ist und gemaS der klassischen 


é hy 
ryy + . + v _ ° 
Mheorie stetig verainderliche Werte annehmen kann, —, — statt € eim- 
uy 
| 


gesetzt wird, d. h. ein Wert, den man aus der Annahme erbilt, das die 
Energie des Oszillators nur vielfache Werte von ly haben kann. 

Binen Ausweg aus diesem Widerspruch sucht man vegenwirtig in 
der Lichtquantentheorie zu finden, die den Energieelementen cine reelle, 
diskrete, atomistische Existenz verleiht. Diese Arbeiten werden in zwei 
Richtungen gefiihrt. Zuerst versucht man sich ein Bild des Gleich- 
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gewichts zwischen der Materie und der Strahlung zu schaffen'), indem 
man entsprechende Hypothesen von der Wahrscheinlichkeit der Ein- und 
Ausstrahlung einfiihrt und bemiiht ist, in die Mechanik der Zusammen- 
stéBe der Lichtquanten mit den Klektronen”) einzudringen. 

Was diesen Weg anbelangt, so fiihrt er in den Arbeiten von Ein- 
stein und anderen zum allgemeinen Ausdruck des Verteilungsgesetzes : 
udy = = ee ‘ 

ekT — 
wobei der Quotient a/b faktisch von der klassischen Theorie iiber- 
nommen ist. 

In fritheren Arbeiten finden wir die Behauptung, dafi die Hypothese 
der unabhingigen Lichtquanten zum Wienschen Gesetz fiihrt *). 

Der zweite Weg besteht darin, daB der Schwerpunkt auf die Licht- 
quanten tibertragen wird, und Bose*) erhielt die Formel von Planck’, 
ohne die Frage nach der Materie, mit welcher diese Lichtquanten sich 
im Gleichgewicht befinden, zu beriihren. Uns scheint es, daf nur die 
Betrachtung der Lichtquanten die Wahrscheinlichkeit zur Ermittlung 
des Lichtquantes mit der gegebenen Schwingungszahl lefern kann, nicht 
aber zur Lichtquantenzahl und Energiedichte, ahnlich wie wir bei be- 
kannter Wahrscheinlichkeit der Auffindung der Gasmolekiile von ge- 
gebener Geschwindigkeit noch nicht imstande sind, auf die Molekiilzahl 
in diesem oder jenem GefiS einen Schlufi zu ziehen. Daher scheint es 
zweckinibig, unter Aufrechterhaltung der Analogie der Lichtquanten mit 
dem Gase die Energiedichte aus der Gleichgewichtsbedingung des Quanten- 
gases mit der Materie abzuleiten zu suchen. Sucht man in der Frage 
nach den Quanten matericlle Analogien, so driingt sich ein Vergleich 
mit der Werdampfung und der Dichte der im Raume tiber dem Korper 
gesattigten Daimpfe auf. 

Dabei ist hier die Rede von einer universalen Kigenschaft, unab- 
hingig von der Zusammensetzung zum Unterschied von der gewihnlichen 
Dichte des gesittigten Dampfes, welche eine Funktion der Temperatur 
und der individuellen Eigenschaften der gegebenen Substanz darstellt. 

Die verdampfenden Lichtquanten befinden sich im Gleichgewicht 
mit dem Kérper, in welchem die Lichtquanten sich in gebundenem 


1) Binstein, Phys. ZS. 18, 121, 19173 Pauli, ZS. £. Phys. 18, 272, 1923; 
Binstein und Ehrenfest, ebenda 19, 301, 1923; Bose, ebenda 27, 384, 1924. 

2) Ornstein und Burger, ZS. f. Phys. 20, 345, 351, 1924; 21, 358, 1924. 

3) Krutkow, Journ. d. Russ. Phys. Ges. 1, 1914. 

4) ZS. f. Phys. 26, 178, 1924. 
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, Potential“zustand befinden. Diese Zusatzbedingung zur Wahrschemlich- 
keitsverteilung kann den Wert der Dichte der schwarzen Strahlung ergeben. 

2. Angenommen, das Lichtquant werde durch die Schwingungszahl y 
charakterisiert, seine Energie betrage hy, der Impuls werde gleich hy/c 
gesetzt. Wenn man unter Benutzung dieser Werte die gewéhnliche 
kinetische Gastheorie auf die Lichtquanten anwendet, so bekommt man 
foleendes: Gemaf der kinetischen Theorie ist der Druck 


poe. () 


(V Volumen, ¢ Lichtgeschwindigkeit.) Da 2 N,hvs die ganze Energie 

des Volumens JV ist, so ergibt die Gleichung (1) eimen aus der klassischen 

Theorie gut bekannten Wert p = u/3, wo w die Energiedichte be- 

deutet. Durch Anwendung des Gasgesetzes p V—= k NT erhalten wir 
ZING as = 3 Ne 

woraus sich die mittlere Energie des Lichtquantes zu 3/47’ ergibt, d. h. 

zweimal gréfier als die mittlere Energie eines idealen einatomigen Gases *). 

Man bekommt ein Resultat, als ob das Lichtquant sechs Freiheits- 
grade habe. 

Die Zuerteilung von drei Impulsen ist somit ungeniigend. Die un- 
vollstandige Analogie mit idealen Gasen hat dadurch nichts Merkwiirdiges, 
weil die Theorie der Lichtquanten fiir y keine physikalische Gestalt 
kennt; sie nmmt y aus der klassischen Theorie. Es ist méglich, daB 
in dem Lichtquant aufer translatorischer auch noch rotatorische oder 
Schwingungsbewegung vorhanden ist, welche den Charakter von v frei- 
legen’). 

Wir kénnen folgendes annehmen: Die Walirscheinlichkeit irgend 
eines durch die Impulse von I, bis I, + dD, Ty bis Dy, + dI,, I bis 
I, + dI, charakterisierten Zustandes ist nicht dI,, dI’,, dL, sondern 
proportional 2dIY,dI,dI., Das soll eine Bestitigung dessen sein, dab 
auBer den betrachteten drei Freiheitsgraden noch drei ihnen adaiquate 


1) Die Formel von Wien gibt dasselbe Resultat: 


co ‘ v 
(ae 
hin 03 
oo fa == ON aly 
8 av? —— 
{- ee BS 
C dy 
0 


*) Busch, Phys. ZS. 15, 457, 1914; Schaposchnikow, ZS. f. Phys. 30, 
228, 1924. 
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vorhanden sind, welche man durch Verdopplung der elementaren Wahr- 
scheinlichkeit im Betracht ziehen kann. Diese Zahl 2, die aus dem 
Unterschied des Lichtquantes und des einatomigen Gases hervorgeht, 
ersetzt die 2 in der klassischen Theorie, wo sie zur Beriicksichtigung 
der Polarisation eingefiihrt wird. 

Da das Quant die Koordinaten zwischen q,, (+ Ce; ys Uy + Ady; 
dz, U2 + dq, hat und die Komponenten des Impulses p,, p,+ dpz; Py, 
Py + dpy; Pe pz + dp, sind, so wird die Wahrscheinlichkeit unter Be- 
nutzung der Maxwellschen Verteilung 

ie 
, dw—=2ac *Tdp, Apy dp, Ady Ady Aq, 
sein. 

Durch Integration lings der Koordinaten iiber das ganze Volumen 
und Einfithrung der Polarkoordinaten bekommen wir 

Bee 
Pe SaVahivte Edy (2) 
3 


C 


g ist eine Konstante, die man aus der Gleichung 


oo pe nluies 
i 7 a) kT 
8a) ah we Pdy oe (3) 
a 
0 
erhalten kann: 3 
0 (4) 


Beal ey 
Somit finden wir das Verteilungsgesetz nach der Schwingungszahl 
(oleic) (=) fs) 


eM | es CES 3 
DET @ Er dy. (5) 


Diese Zahl, multipliziert mit der ganzen Lichtquantenzahl, ergibt die Zahl 


dw = 


der Lichtquanten mit der Frequenz von y bis vy + dv. 

3. Die ganze Anzahl der Lichtquanten kann man erhalten, wenn 
man in Betracht zieht, da die schwarze Strahlung eine Gleichgewichts- 
strahlung ist. Wir wollen hier die Analogie zwischen der Dampf- 
spannung iiber der Substanz anwenden. Es mu8 dabei erwahnt werden, 
daB Planck in einer seiner Arbeiten die Frage des Emissionsgesetzes 
der Verdampfung aufstellte). In der allgemeinen Form wurde die sta- 
tistische Mechanik beim Verdampfungsproblem von Tetrode?®) zur Er- 


1) Vortrige iiber die kinetische Theorie der Materie und Elektrizitit. 
Leipzig 1914. 

2) Kon. Ak. van Wet. te Amsterdam 1915, S. 1110; siehe auch Stern, 
Phys. ZS. 14, 629, 1913, und ZS. f. Elektrochem. 25, 66, 1919. 
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mittlung des absoluten Wertes der Entropie und chemischen Konstanten 
angewandt. 

Angenommen, es seien V Lichtquanten vorhanden, wovon sich im 
Hohlraum im freien und »’ in einem an die Materie gebundenen Zustand 
befinden. 

Die Phase oder der mikroskopische Zustand eimes solchen Systems 
wird durch 3 N Koordinaten und 3 N Impulsmomente charakterisiert. Die 
Wahrscheinlichkeit des Zustandes mit den Koordinaten 

QW + 40,--- 43.) WN + 493N 
und Impulswerten Depice dp.-..c0s ee = 
wird sein BE 
dW=Je *? dp, dp,...dq3n; (6) 
wo H die Energie des Systems ist. 

Wir finden nach Tetrode die Wahrscheinlichkeit, daf von N Licht- 

quanten » im Hohlraum und m’ an die Materie gebunden sind, 


ps 15 : Lap 
a rou fe ED dp ...€ Q3m | ale PONG enacts c okey (0) 


wo H, die Energie der freien, /, diejenige der gebundenen Lichtquanten. 
Gesetzt, die mittlere Energie zur Entfernung des Lichtquantes von 
der Materie sei ¢; das wird die Energie sein, die ein Klektron des Bohr- 
schen Atoms erhalten mu, um aut die weitere Kreisbahn zu springen, 
und die es nach der Riickkehr in Form von Strahlung wiedergibt. 
Der erste Teil des Integrals (7) wird dann sein 


- = a ont 


= me ppp eee P 
| au | 6 ELD nea = 6 RD | | | « dp, dv4itey | || day daytas 


ys) yp n 
| | | si a se dp3n—24P3n —1 A p3 \\ d G3n—2443n—1 dd3n 


_ ne SAY 3.9 2 ne a . W\3-y 
Se Oe va \« kT Sa hy =| ee Wao [pS y: (8) 
(on (oH 
0 


Den zweiten Teil des Integrals kann man folgendermafen darstellen: 


a Onin, ne 
» kT : eae 
| sie \« EUS OB DS in CMO Be AD3n+1-+.dg3n- (9) 


Soleh eine Umbildung kénnen wir mit Recht vornehmen, da fiir eine 
groBe Zahl der Verinderlichen 


ist. 
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Betretis des Volumenintegrals der rechten Seite von (9) kann man 
als allgemeingiiltig annehmen 


f---[@psngi---dasy = hi” (10) 
Wenn wir (10), (9), (8) in (7) eintiihren, so erhalten wir 
ce pea 
Wie Joma yn[ 62") | Wr’, (11) 
c 


Wir multiplizieren diesen Ausdruck mit 1’! d. h. mit der Zahl der 
méglichen Permutationen der in ihren Zellen gebundenen Quanten. Da 
es dann ganz gleich ist, welche n Lichtquanten der Gesamtzahl N sich 


im freien und welche »’ sich im gebundenen Zustande betinden, so bekommen 
, ars + ae nN! 
wir schlieSlich durch Multiphkation mit sl 


n\n’! 
Ni ae kT\e7 
ae Le tr yal160(——) | h3n’. (12) 
yw: Cc 


Fir den Gleichgewichtszustand bedeutet das das Maximum und 
folglich 
dle W = 0. (13) 
Da aber 


oN = ot O€ 0, 


so wird 


RANE 
dlgew —0— —len+leg V+ lg i6a(- ) —Ilgh® (13a) 
Cc 
und ; 
je ME) 
| Aiea. 14 
‘ 1m" (ens CS 


Wenn wir den Ausdruck (14) mit (5) und hy multiplizieren, so 
erhalten wir die Energie, die dem Spektralbereich der Schwingungszahl v 
im Volumen V zukommt, 


: SaVhv 


e FT dy. (15) 

Wie bekannt, ist das die Formel von Wien, giiltig fiir den optischen 
Teil des Spektrums und iiberhaupt fiir hy > kT. 

4, Die Plancksche Strahlungsformel erhalt man durch Kombination 
zweier Glieder, wovon das zweite die mittlere Energie des Oszillators 
darstellt. Man bekommt sie, wenn man annimmt, daB die Energie des 
Oszillators den Wert nv haben kann, wo » eine beliebige ganze Zahl 
ist. In der Lichtquantensprache bedeutet das, da der Oszillator ein, 
zwei usw. Lichtquanten verlieren kann. Man darf folglich annehmen, 
da8 der AusstrahlungsprozeS nicht allein im Verlust einzelner Licht- 
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quanten besteht, sondern daf diese im ganzen Bimdeln aus _ einer 
eriBeren Zahl Lichtquanten ausgeschleudert werden kiénnen. Die Idee 
der Lichtquanten-, Molekiile* ist nicht neu, sie wurde von Wolfke’), 
de Broglie*), Bothe*) ausgesprochen. Beziiglich des ausstrahlenden 
Kérpers driickt diese Idee eigentlich den bekannten Planckschen Satz 
aus, nimlich daB die Ausstrahlung in multiplen Portionen von hy vor 
sich geht. 

Wenden wir unsere Betrachtung auf die Quantenaggregate an, so 
tindert sich der allgemeine Ausdruck unserer Formel nur unbedeutend. 
Zuerst miissen wir ih statt h einsetzen, wo 7 die Zahl der Einzellicht- 
quanten in den gegebenen Vielfachen bedeutet. Die Wahrschemlichkeit 
des 7hv-Quantenzustandes wird sein 


Sai V a0 4° hye eee 
——_—, ——é 


kT dy, (16) 


Oh 


ee? 


wo %, Wie wir sehen, die friihere Bedeutung (4) beibehalt. 

Die Wahrscheinlichkeit, » Vielfache von 7 Quanten im Hohlraum und 
nw in der Materie aufzutinden, wird sein 
Wiel ie | e *fdn...dq3n 


ao 


ine . 9 ihy nite 
— iS) 2 73 y3 ot Gp Lee 
Br ks rol i eva kT av| e ET j3n! pin! 
C 
0 
__ Nas kD 3740 
— JVnre kT j3n' 130'| 16 x(—) | 5 (17) 
Neen 6 


Diese Zahl mu& zum Unterschied vom ersten Falle nicht mit ’!, 
sondern mit s; n’! multipliziert werden, wo s; die Symmetriezahl ist, 
welche zeigt, wievielmal die Molekel bei der Drehung in eine gleich- 


wertige Lage gebracht werden kann; dann mu noch wie friiher mit 


ais multipliziert werden. SchlieBlich bekommen wir 


NU pe ee eT Vey 
i == SS Si Vre kT 73n' p3n' [16 1 (=) | s (18) 
n! c 
und analog (13) 
LT \3 
aa ee ae IL) 
5‘ ae e a Ps, ou 


1) Phys. ZS. 22, 375, 1921. 
*) Journ. de phys. 8, 422, 1922. 
8) ZS. f. Phys. 20, 145, 1923; 28, 214, 1924, 
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Angenommen s; = 7, was bei kleinen Quantenzahlen zutrifft, so 
hekommen wir fiir die Zahl der Lichtquantenvielfachen 
ENS), 
— 16aeV (—— —, 20) 
ch] 4 ( 


fir die Gesamtzahl aller Kinzellichtquanten 


EPNe 1 


1n, == Nba es — 2 
» Lie pS er 3 (1) 

Wir bekommen also in Integralform die Gesamtzahl der Lichtquanten, 
die sich aus der Planckschen Formel ergibt. 

Die Lichtquantenzahl aus 7 Multiplen mit der Frequenz vy erhalt man 
durch Multiplikation von (16) mit 20 und i, wobei anstatt « dessen Be- 
deutung aus (4) eingesetzt wird: 

thy 
‘Sra e kT 


aN, ae dv. (22) 


yt se 


oe 
Die Summe aller d N,,; gibt die Lichtquantenzah] mit der Frequenz v 
simthcher 7 Multiplen 


t=n thy 
nV y ZEEGY Bi VyhA 
(i), = Sls SV apes Ml de (23) 


“3 LES 
c= a(ar—1) 


Nach Multiplikation mit /y erhalt man die volle Formel von Planck 


! 


fiir die schwarze Strahlung 


SaVhv® 
ak, See 


a(é7_1) 


Was die Voraussetzungen anbelangt, die zu dieser Formel (24) 


fiihren, so kann die Vorstellung der Ausstrahlung als Ubergang eines 


(24) 


entfernteren Elektrons auf die naichste Kreisbahn auch auf Elektronenringe 
angewandt und daher kann eine Ausstrahlung von Lichtquantenaggregaten 
nicht als unwahrscheinlich ~betrachtet werden. Aut die Frage, ob ein 
Licht-, Molekiil“ im Hohlraum als physikalisch vorhanden angenommen 
oder nur bildlich vorgestellt werden darf, ist einstweilen schwer zu ant- 
worten. 


Iwanowo-Wosnessensk (Rubland), Polytechn. Inst., Dez. 1924. 
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Beitrag zur Theorie des Elektrons. 
Von H. Reissner in Berlin. 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 28. Januar 1925.) 


Aut Grund einer erweiterten Lésung der Hinsteinschen Feldgleichungen der 
Punktladung wird eine Theorie der punktformigen Elementarladung mit physi- 
kalisch zulissigen Singularititen aufgestellt. Die in der Lisung zunichst noch 
fehlenden Bedingungen fiir die Integrationskonstanten werden der weiteren 
Lésung der im Ladungspunkt entarteten Feldgleichungen entnommen, wobei es 
sich als notwendig erweist, einen im ganzen Felde zwar giiltigen, aber nur im 
Ladungspunkt einen Beitrag liefernden Zusatztensor der Energie anzunehmen. 
Auf diese. Weise gelingt es, die Hinwertigkeit der positiven und negativen Hle- 
mentarladung und den grundsiitzlichen Unterschied der mugehérigen Massen 
yablenmaivig abzuleiten und zwar mit Hilfe dreier Konstanten, von denen die eine 
der Potentialwert der weiteren Umgebung ist, wihrend fiir die beiden anderen 
Koeffizienten des zusitzlichen Energietensors im Ladungspunkt ein Zusammenhang 
mit den Kriimmungskalaren im Unendlichen und im Ladungspunkt vermutet wird. 


Die Einordnung des Elektrons und des Protons in die sonst so voll- 
kommene Theorie der Maxwell-Lorentzschen Gleichungen ist bisher 
nicht gelungen, weil das Verschwinden der ponderomotorischen Kratt 
ohne das Verschwinden der Ladungsdichte mit jenen Gleichungen miecht 
zu vereinbaren ist. Auch die von Mie, Hilbert, Einstein und Weyl 
abgetinderten Gleichungen des elektromagnetischen Feldes haben trotz 
der wunderbaren, die klassische Theorie erweiternden Systematik die 
Lisung des Problems nicht gebracht. Es scheint fast so, als ob einer 
Kontinuumstheorie des raumlich ausgedehnten Elektrons (und Kernes) 
grundsitzliche Hindernisse im Wege stehen. 

Um aus dieser Schwierigkeit herauszukommen, soll in folgendem 
auf Grund einiger neuer Gesichtspunkte versucht werden, ohne Anderung 
der Maxwellschen Gleichungen die Auffassung der Elementarladung als 
einer Punktladung wnendlich grofer Dichte durchzutiihren. 

Bei den bisher gegebenen Berechnungen des elektrostatischen Feldes, 
sei es mit Vernachlissigung, sei es mit Beriicksichtigung der Eigen- 
gravitation, wurde dieser fiir viele Untersuchungen einfachste Weg wieder 
verlassen, weil er zu unendlich grofer Feldenergie und deshalb zu un- 
endlich grofer Masse fiihrte. 2 

Wenn es aber gelinge, einen Feldzustand fiir eine punktformige 
Ladung mit endlicher Masse zu finden, dann ware damit die bisherige 
Schwierigkeit der gegenseitigen AbstoBung der Ladungselemente aus der 
Welt geschafft und es wiirde die ponderomotorische Kraft in diesem 
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Punkte gleich Null werden, da offenbar schon aus Symmetriegriinden 
Gleichgewicht bestehen kann, wenn die Feldstiirken beiderseits des 
Ladungspunktes sich aufheben. 

Dabei mu8 die Ladungsdichte und die Divergenz der Feldstirke 
sinngema$ in die Gesamtladung des Punktes und den Sprung der Feld- 
stiirke am Ladungspunkt tibergehen. 

In einer Arbeit iiber die Eigengravitation des elektrischen Feldes 
hat Verfasser das kugelsymmetrische, elektrostatische Gleichgewichtsfeld 
zum erstenmal behandelt und vollstiindig dargestellt1). Die spater von 
Weyl*), Nordstrém*) und Jeffery‘) unabhingig voneinander ge- 
gebenen Lésungen unterscheiden sich von der Lésung des Verfassers 
einerseits nur durch die Ableitung aus einem Variationsprinzip und die 
Wahl des Koordinatensystems, andererseits aber durch die Unterdriickung 
einer, wie mir jetzt scheint, sehr wesentlichen Integrationskonstante, die 
auf die Festsetzung hinauskommt, welche natiirliche Linge man dem 
Kreisumfang im Mittelpunkt zuschreibt. 

Fiir eine ganz grobe Veranschaulichung kann man sich diese zu- 
nichst paradox klingende Méglichkeit so vorstellen, daB die Mafstiibe 
senkrecht zum Radius sich benehmen wie die Fasern eines elastischen 
Korpers, aus dem man ein kugelférmiges Loch im Mittelpunkt durch 
auBeren Druck zum Verschwinden ‘bringt, wodurch die Mafstabstriche 
am Rande der Blase so dicht zusammengehen, daS sie auch, wenn die 
Blase auf Null zusammenschrumpft, immer noch eine Liinge angeben. 

Diese Mafstabeigenschaften und die Spitze in der Potentialfliche, 
welche von der unendlichen Ladungsdichte bzw. der Umkehrung der 
Feldstiirke herriihrt, sind aber die einzigen Singularititen, welche bei 
den ZustandsgréBen auftreten. Im Gegenteil bleiben Potential und 


1) Reissner, Ann. d. Phys. 50, 1O06ff., 1916. 

2) Weyl, ebenda 54, 117 ff., 1917. 

5) Nordstrém, Proc. Amsterdam 20, 1236, 1918. 

4) Jeffery, Proc. Roy. Soc. London (A.) 99, 123 ff., 1921. 

: Die zuerst angefiihrte Arbeit des Verfassers brachte die vollstiindige Lésung 
des Problems, wurde aber offenbar von den folgenden Verfassera iibersehen. Die 
Lésung von Weyl und auch die der folgenden Verfasser ist, soweit sie geht, 
identisch mit der erstangefiihrten, zeichnet sich aber aus durch die Ableitung aus 

einem Variationsprinzip statt der direkten Beautzung der Einsteinschen Feld- 
gleichungen und durch eine iibersichtlichere Schreibweise der Lésung infolge einer 
anderen Wahl des Koordinateusystems. Jeffery behauptet irrtiimlich, da® seine 
mit der Weylschen iibercinstimmende Lésung zu endlicher Masse fiihre, beachtet 
aber nicht, daf die Gesamtenergie des Feldes bei ihm unendlich wird. Ubrigens 

haben auch Nordstrém und Jeffery die vorhergeheaden Arbeiten iibersehen und 
| unabhingig tibereiastimmende Ergebnisse erhalte.. 

| Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. 56 
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Potentialgradient (Feldstarke) auch im Mittelpunkt endlich und die Ko- 
effizienten des Linienelements unterscheiden sich von ihren Normalwerten 
nur um endliche Betriage. 

Es entstehen in der Lésung nirgends Widerspriiche aus der An- 
nahme der Punktférmigkeit der Ladung, und diese Singularitat verdient 
um so weniger eine Beanstandung, als sie zwanglos iiberleitet zu der- 
jenigen diskreten Struktur von Raum und Zeit, der man sich im An- 
gesicht der Quantentheorie doch einmal wird unterwerfen miissen. 

Freilich ergibt zuniichst die Integration weder fiir die Ladung, noch 
fiir die Masse derselben Anhaltspunkte, und beide bleiben zuniichst be- 
liebig wahlbar, da die Bedingungen im Unendlichen fiir die Koeffizienten 
des Langenelements und die Gravitationswirkung der Ladung nicht ge- 
niigen, um alle Integrationskonstanten zu bestimmen. 

Man gelangt jedoch zu weiteren Bedingungen, wenn man fordert, 
daf die Feldgleichungen auch im Mittelpunkt selbst giiltig sein sollen, 
und beachtet, daB dort die zweiten Ableitungen unendlich gro8 gegen die 
ersten Ableitungen der y,,, werden und also allein zu beriicksichtigen sind. 

Die Rechnung liefert nun, solange im Mittelpunkt kein zusiitzlcher 
Energietensor angenommen wird, nur eine fiir positive und negative La- 
dung gleiche, viel zu grofie Masse, welche ebenso wie die Ladung von 
der Antangsbedingung fiir das Linienelement im Mittelpunkt abhangt. 

Es zeigt sich damit, da man ohne zusitzliche, unendlich kon- 
zentrierte Energiedichte im Ladungspunkt die wirklich auftretenden La- 
dungen und Massen nicht wiedergeben kann. 

Da8 in dieser Belastung des Ladungspunktes durch eine zusitzliche 
Energiedichte kein imnerer Widerspruch legen kann, ist dadurch be- 
griindet, daf die Kinsteinschen Feldgleichungen selbst und ihre Aus- 
artung im Ladungspunkt das einzige notwendige und hinreichende Kri- 
terium fiir die mathematische Zulassigkeit des Tensoransatzes der Energie 
und der ponderomotorischen Kraft bilden, indem die Maxwell-Lorentz- 
schen elektromagnetischen Gleichungen simtlich als reine Definitions- 
gleichungen des Potentials, der Feldstiirke, der Ladungsdichte und des 
Konvektionsstromes angesehen werden kiénnen und der ganze physika- 
lische Inhalt allein in die Einsteinschen Feldgleichungen, welche auch 
die Gleichgewichtsbedingungen bzw. allgemein die Erhaltungssitze in 
sich fassen, verlegt wird. 

Als solche Zusatzenergie wird in Anlehnung an die klassische 
Elektrizitatstheorie und, um nicht in Widerspruch zu dem Energietensor 


des ungeladenen Feldes zu kommen, das Produkt von Ladung und 


Beitrag zur Theorie des Elektrons. 847 


Potentialwert im Mittelpunkt gewihlt, jedoch unter der Voraussetzung, 
da8 das Potential im Unendlichen nicht verschwindet, so da8 es sich im 
Ladungspunkt bei entgegengesetzten Ladungen nicht nur durch das Vor- 
zeichen, sondern auch durch den Zahlwert unterscheidet. Die Erfiillung 
der so nur im Ladungspunkt erginzten Feldgleichungen erlaubt, den 
Wesensunterschied der Massen positiver und negativer Ladung zahlen- 
miafig richtig darzustellen. 

Die Festsetzung, da8 die Differentialgleichungen des Gravitations- 
feldes im Mittelpunkt in einen Sprung der ersten Ableitungen der y,, 
und iibrigens auch der Feldstiirke ausarten, bedingt das Verschwinden 
der radialen Spannungskomponente des Zusatzenergietensors bei will- 
kiirlhch bleibender tangentialer Komponente. 

Fiir diese 148t sich eine Wahl entweder so treffen, da die Ladung 
oder die Masse dem Antfangswert des Kreisumfangs proportional wird. 
Eine weitere Aussage gewinnt man, wenn man von dem Zusatztensor 
einen hydrostatischen Drucktensor abspaltet, der die Radialkomponente 
zu Null macht. So ergibt sich schleBlich in beiden Fallen die Tatsache 
der entgegengesetzt gleichen Elementarladungen und ihres Zahlwertes 
verhiltnismafig zwanglos. 

Die Entscheidung iiber die noch verbliebene Willkiir kann nur die 
Weiterfithrung der Theorie von der Statik auf die Dynamik und die 
Strahlung bringen. 

Es ist zu erwarten, da sich die erstaunliche, weiter wirkende Kraft 
der Einsteinschen Gleichungen auch bei der Fortfiihrung der Theorie 
bewahren wird. 

Der quantitative Zusammenhang fiir die obigen Erérterungen kann 
wie folgt dargestellt werden: 


Das ungeladene Feld und die Feldenergie. 


Im kugelsymmetrischen, elektrostatischen Falle geniigt zur Beschrei- 
bung in Polarkoordinaten das Linienelement 


ds? — g, dr? + g,(d8 + sin? dq’) + g, dt»), (1) 
welches im Unendlichen in das pseudoeuklidische mit 
I, = — 1, i — —?r, the == 1 


iibergehen soll, womit die Zeiteinheit im Unendlichen entsprechend der 
gleich eingesetzten Lichtgeschwindigkeit auf */559 99) Sekunde festgelegt ist. 


1) Im kugelsymmetrischen Falle kommt man offenbar mit einem Index 
der g aus. 
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Diese Koeffizienten des Linienelements haben bekanntlich den Ein- 


steinschen Feldgleichungen zu geniigen. 


Versteht man *) unter ye q das Christoffelsche Dreiindicessymbol 
Q 


zweiter Art und unter 


a) {mk 0 mm) (me ie) fom fae jok) 
Ry, i — ( ss, 2 
O Lm, | k | O x, (Je | SS ou k | o J\k | (2) 
den aus dem Riemannschen Kriimmungstensor vierter Stufe durch Ver- 
jingung abgeleiteten Tensor zweiter Stufe — mit gleichen Indizes m wegen 
des kugelsymmetrischen Falles —, und bezeichnet man den Energietensor 
mit 7* und seinen Skalar Se mit 7’, so lauten die Einsteinschen 


Feldgleichungen 


1 
Enum = —%(Inm — 5 In2)- (3) 


Die Komponenten des elektrostatischen Energietensors erhaélt man in 
dem allgemeinen Zusammenhang der Maxwellschen Gleichungen wie 


folgt. Allgemein hat man 


1 x 
Dy = —Fyq FM + 78; Bap EF, (4) 
wo 
pr, — I9¢ 998 
ap Ot, Oe 
der Sechservektor des elektromagnetischen Feldes und g, das Vierer- 
potential. 


Fiir den kugelsymmetrischen, elektrostatischen Fall bleibt nur die 
ee radiale Komponente des Sechservektors: 


dm 
Ck = — a . 
iibrig, und der kovariante Energietensor hat die Komponenten : 

2 9. g 
LS = & P= Cae 

a 20194" ei SOR 
g, Sin® & ; I 

T,, = +¢ =—__, = ° 

33 2 9, I, 44 2 I, % 


wahrend der Lauesche Skalar 7 des Maxwellschen Energietensors wie 
auch im allgemeinen Falle Null ist. 


1) Fiir das ganze folgende Ansatzschema siehe A. Hinstein, Die Grund- 
lage der allgemeinen Relativititstheorie, Ann. d. Phys. 1916, auch abgedruckt 
in Lorentyz-Einstein-Minkowski, Das Relativitatsprinzip, S. 81—124. 
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Das Gleichgewicht des Feldes erfordert allgemein das Verschwinden 
des Viererstroms aie 0 Fika) 
0 Xi 
iiberall, mit Ausnahme spiter zu besprechender singularer Stellen. In 


diesem Falle lauft diese Forderung hinaus auf das Verschwinden der 
Zeitkomponente desselben, d. h. der Ladungsdichte, naémlich auf: 


d G4 ah of y —J , 
— —— == (i) 5 
: dr dr (Fu 494 ) : ) 


Die Integration liefert mit den oben angegebenen Grenzbedingungen 


im Unendlichen, wenn man unter = die felderzeugende Ladung im 
I 
Mittelpunkt im elektrostatischen Mafsystem versteht: 


@ V9.9. 
2a — Gy 


E=fh,= 
e E ad : 
Da sowohl — als auch ~ von der Zeitmessung bekanntlch unab- 
c ¢ 


hingig sind, gilt diese Gleichung auch fiir die gewéhnliche Zeiteinheit 
der Sekunde. 

Man kann, wie ich es in meiner oben zitierten Arbeit getan habe, 
diesen Wert von € in den Energietensor einsetzen und die Feldgleichungen 
integrieren, nachdem man sich tiber die Wahl des Koordinatensystems 
durch eine Vorschrift iiber einen der Koeffizienten g, des Linienelements 
entschieden hat. 

In meiner Arbeit von 1916 war die radiale Koordinate als Langen- 
mabstab durch die Festsetzung g, —= —1, in Weyls Arbeit 1917 der 
Kreisumfang als Langenmafstab durch die Festsetzung g, = — 1? 
waihlt worden. Da ich behaupte, daf Weyls Lisung nur dann genitigend 
allgemein ist, wenn man sie mit g, = — (7 + a)’ mit @ als Integrations- 
konstante erweitert, will ich meine Lésung von 1916 in die Weylsche 


ge- 


iiberfiihren wie folgt: 

Es seien die folgenden Konstanten eingefiihrt, wo der Index 1 die 
Zeiteinheit fiir c == 1 und das Fortlassen des Index die Zeiteinheit 
1 Sekunde bedeutet : 


“ e \ 2 4 e 2 kK 

GY ce eae ) — = (ges) x= 8ak, = 8x5 
2\4an 2\4nc/’ : e : 

(6) 


1) Deutsche Lettern bezeichnen wie iiblich die Multiplikation mit t%. 
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Hier ist x die Konstante der Einsteinschen Feldgleichungen, i 
die von ihr unmittelbar abhingige gewéhnliche Gravitationskonstante 
und m die Masse der felderzeugenden Ladung. 

Dann lautet meine Lésungsform: 


je ; 
r+ p= C= ae. V— oe + «Ur Sin Jestese 


wo # eine Integrationskonstante bedeutet, die man nur bestimmen kann 


ast d y Ge A? — of? 
GF = 1, Vi.=3,¥ J, = WU 2 ae Z 


durch die Festsetzung eines Wertes fiir gg = g? im Mittelpunkt r = 0. 
Im spiteren Verlauf meiner Arbeit habe ich allerdings B aus der Fest- 
setzung yg) — 0 bestimmt, da mir damals eine andere F estsetzung zu 
merkwiirdig erschien. 

Die Weylsche Lésung dagegen aft sich schreiben: 


I= —?”, ie 1 ie ,9,=—1, 


eine Darstellung, die den Einflu8 von Ladung und Masse getrennt und 
sehr tibersichtlich zeigt, aber eine Integrationskonstante weniger enthilt. 
Es werde nun zwecks Uberleitung der einen Form in die andere 

die radiale Koordinate bei Weyl mit r’, bei Reissner mit r” bezeichnet 
und entsprechend auch gv’, gi’, gw’ und gf, gf, rt geschrieben, ferner werde 
in der Weylschen Lisung iiberall statt rv gesetzt rv + a, dann gilt, 
da die Winkelkoordinate # und die Zeitkoordinate ¢ nicht transformiert 
werden : 

gf =o = — (+a, 

Of == Oe 


ar drt? 
ea cle ae (aay 
Es wird also nach der letzten Gleichung: 
1 
_ 2a | ae 
ry tq \ (wt a)? 


wihrend die Kinsetzung von g” = g? in die letzte Gleichung der Lisung 


und ferner: 


adr? = drv- 


? 


Reissner ergibt: 


VE aa Pet + oe Sine eG 


Vi— ee 


re + a—e 
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welche Beziehung durch Differentiation in die dariiberstehende iiber- 
geht. Die zweite Gleichung schlieflich wird identisch erfillt, wenn man 
9, = 9?’ = — (r” + a) in gf einsetzt. 

Die Lésungen sind also miteinander identisch, nur ist eben zu be- 
achten, daB sie ohne die vorgeschlagene Ergiinzung fiir 7 im allgemeinen 
einen verschiedenen Nullpunkt haben, wie man aus der letzten Gleichung 
sieht, denn setzt man dort a = 0 und +” — 0, dann wird r” im all- 
gemeinen nicht Null, sondern 


Oe? —— — 6 A Ur Sin TS) 


1a —o 


sa ees Oo 
oder wegen der ungeheuren Kleinheit von 7 


(pte \()), 7” == i — B. 


Man kann nun allerdings B so wihlen, da die Nullpunkte iiberein- 
stimmen, und so habe ich es auch in meiner Arbeit von 1916 getan, um 
Jo — 0 fiir r = O zu erhalten, aber die Riicksicht auf das Endlich- 
bleiben der Gesamtenergie und damit der Masse des Feldes zwingt gerade 
dazu, dies nicht zu tun, sondern entweder meine Lésung mit vorlaiufig un- 
bestimmt bleibendem 6 zu nehmen oder in der Weylschen Lésung statt r 
zu schreiben 7 + a, wo a eine noch zu bestimmende Integrationskonstante. 
Ich ziehe das letztere wegen der Vorziige der Weylschen Darstellung 
vor und will also von hier ab arbeiten mit den folgenden Koeffizienten 
des Linienelementes in der Zeiteinheit 1/599) Sekunde’): 


20 ie 


rta i Cor 


i (r -f- a)’, = 1 I, J, = ils (7) 


Obgleich die elektrostatische Gesamtenergie des Gravitationsteldes zur 
Bestimmung der Masse der Ladung nicht ausreicht, ist es doch niitzlich, 
zu zeigen, daB sie fiir a — O unendlich wird, aber immer endlich bleibt, 
wenn man a irgend einen positiven Wert zuschreibt. 


1) Bei y. Laue, Relativititstheorie Il S. 237 findet sich die Erweiterung 
dieser Liésung fiir das ,,kosmologische* Glied @g,,, der Einsteinschen Feld- 
gleichungen, namlich: 


2 
jek ee oe ast got 


die im allgemeinen vernachlissighar, aber fiir das Elektron eine Rolle zu spielen 
scheint, 
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Die Gesamtenergie W, des elektrostatischen Feldes berechnet sich 
aus der Beziehung: 
W, = |drdedp ¥ SoT. 


Hierin ist 5 


[aod sind? = 47. 
6 


Ferner nach dem allgemeinen Ansatz (4) des Energietensors 


La Si =e 
29594 4n/ 293 
Da nun 1 = g = sind 9, i 9,9, wnd nach (7) g,g, = —1 ist, wird 
Ww om ri Le mea) | gee 
Ue mmmerepenn |b Or = ae Toe a ’ 
8a Is Sarta | 8 aa 
0 0 


oder im Mafksystem Zeiteinheit gleich 1 Sekunde, da W — We cen 


e 


0 8 aa 
Der Ausdruck fiir die elektrostatische Energie stimmt mit dem Er- 
gebnis W == i qe der klassischen Theorie iiberein, denn es ist im Mittel- 
e 
punkt g = Tae 
Freilich war dies in der klassischen Theorie nur die Energie des 
auBeren Feldes und « hatte die Bedeutung des Elektronenradius. Hier 
jedoch gibt es gar kein inneres Feld und a hat die Bedeutung einer Ver- 
zerrungssingularitét des metrischen Feldes. 


Die Entartung der Einsteinschen Feldgleichungen 
im Ladungspunkt. 

Diese Singularitiét im Mittelpunkt besteht bei durchweg endlich 
bleibenden y, in einer Sprungstelle der ersten radialen Ableitungen und 
emer Unendlichkeitsstelle der zweiten Ableitungen der g,, analog einer 
Spitze im Mittelpunkt einer Umdrehungsfliche. 

Will man auf einer solchen Singularitét ein elektrostatisches Eigen- 
gravitationsteld aufbauen, so mu8 man verlangen, da8 es iiberall, auch 
im singuliren Punkte, im Gleichgewicht ist. 

Hierfiir ist notwendig, aber auch hinreichend, da8 die Einsteinschen 
Feldgleichungen, welche ja die Gleichgewichtsbedingungen vollstiindig in 
sich enthalten, auch an der Singularitatsstelle, d.h. im Mittelpunkt er- 
fillt sind. 
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Allerdings ist dazu eine Festsetzung bzw. Definition erforderlich 
tiber den Einsteinschen Feldtensor &,; an einer Singularititsstelle. Es 
soll hier die einfachste, mbgliche Festsetzung, welche mit der iiblichen 
Behandlung der Unstetigkeitsstellen in der klassischen Theorie iiberein- 
stimmt, getroffen werden, wie folgt: 

Die Einsteinschen Feldgleichungen der Gravitation lauten, wenn 
man die Differentiationen nach r durch einen Strich bezeichnet, explizite 
hingeschrieben ’) 


d; | ot A. ae [a a r|, 

9, 29, 29, AIS 2,9, 21s al ee 

Iy CHGS - CAR el ] 5 
- 1 vite = “g,| 0; ——T |, 8 
29, 4g? ™ 49.9, Is 2 2 
Ch MUN) UM yy E pa r. 

29, 497 49,9, 2919s cy 2 


Man betrachte nun zunachst statt des singuliéren Punktes em un- 
endlich kleines Gebiet vom Radius dr, in dem nach Fig. 1 zwar die 4,,, 
sich nur wenig dndern, dagegen die g’ linear von ihrem positiven Wert 


auf den entgegengesetzt gleichen negativen Wert iibergehen. Dann kann 
man die unendlich werdenden zweiten Ableitungen durch die ersten Ab- 
leitungen ausdriicken in der Beziehung: 
eee at 

2h? Silinte li 


In Bestitigung dieser Auffassung der Singularitat ergibt sich auch 


g 


die Ladung im Mittelpunkt zu e entsprechend der Feldkratt 


1) Reissner, Lc. SJ lide 
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Die Definition der Ladungsdichte lautet namlich nach Gleichung (5) 


a Hey a 
o| eae oa i 


Im Mittelpunkt springt nun F, auf — F,, und zum Radius dr ge- 
hort der Sprung 2dr. Es wird also im Mittelpunkt: 


i) 
2 — gir == 26 
oV—: a 
222 
Da nun dy | | aedg 0) V—9 =e und wegen g,g, —= —1, auch 
0 0 
27 7 
: e Y—g ee: een 
| | dtd —— == ¢ ist, wird die letzte Gleichung identisch er- 
: 409, 949 
0 0 


fillt durch Annahme einer Gesamtladung ¢ im Mittelpunkt. 


In den Feldgleichungen verschwinden nach dem friher gesagten 
alle Glheder gegen die zweiten Ableitungen zunichst auf der linken 
Seite, und diese nehmen dadurch im Mittelpunkt die sehr vereinfachte 
Form an: 


Ro. @ i 1 

a ae = = — 2x9, Es ae Var, 

73 4 i 
Is ‘ j m2 52] 5 
9 | ee Sa 
I; “| *s Tare : Oe 
Is 5 7 ee 
SSS — TD == TENE. 
I; x5 * ape Je 


Es treten also bei dieser Art der Singularitét auf der rechten Seite 
der Feldgleichungen Tensorkomponenten aut, die, wenn sie einen Beitrag 
liefern sollen, in der Weise unendlich werden miissen, daB die Produkte 7dr 
endlich bleiben. 


Die Lésung ohne zusatzlichen Energietensor. 


Es laSt sich nun zuniichst zeigen, daB man ohne solche Zusatzglieder 
des Maxwellschen Energietensors zu einem nicht mit der Wirklichkeit 
iibereinstimmenden Ergebnis gelangt. 

Setzt man nimlich auch im Mittelpnnkt das alleinige Bestehen des 
bisher aus dem Gleichgewicht des leeren Feldes abgeleiteten Energie- 
tensors von endlicher Dichte voraus, so verschwinden auch die rechten 
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Seiten der Feldgleichungen, und man erhilt als Liésungen der Feld- 
gleichungen im Mittelpunkt 


G,— 0, J, = &,; Gp 0) 


d. h. also 
20 7 
1-45 =0, 
a a 
2 
o——=— 0, 
a 
woraus sich ergibt : 
mk . e? k : 
C——— — o Ae [= a, 
¢ 4c 
ac e 
= —————— 
Ki V4ak 


Danach wiirde es eine positive oder negative von dem Anfangswert a 
von )—g, abhingende Ladung und fir positive und negative Ladung 
ein und dieselbe Masse geben, die tibrigens viel zu grof ware (Grifen- 
ordnung 10—®g statt 10-4 2). 

Soll der eingeschlagene Weg weiter beschritten werden, so muf er 
vor allen Dingen zu einer Massenverschiedenheit der positiven und nega- 


tiven Ladung und dann zu der Einwertigkeit der Elementarladung fihren. 


Ansatz eines punktférmigen Zusatztensors. 


Dazu muS man sich zuvirderst iiber die grundsiitzliche Méglichkeit 
der Deutung der Wesensverschiedenheit positiver und negativer Ladung 
eine Vorstellung machen. Es erscheint ausgeschlossen, den physikalischen 
Wesensunterschied der positiven und der negativen Ladung in einer Welt, 
die nicht selbst im ganzem in einer bestimmten Richtung ausgezeichnet 
ist, wiederzugeben, insbesondere nicht in einer Welt, die ja durchaus den 
kein Vorzeichen bevorzugenden Maxwellschen Gleichungen entspricht. 

Dagegen muf es grundsitzlich méglich sein, da sich in einer Um- 
gebung mit einseitig bevorzugtem Zustand wesensverschiedene positive 
und negative Ladungen ausbilden. 

Dieser Vorstellung entsprechend soll der Unterschied zuriickgefiihrt 
werden auf das Vorzeichen des elektrostatischen Potentials im Unendlichen. 
Es ist dazu nétig, von der iiblichen, bekanntlich nicht notwendigen Voraus- 
setzung des Verschwindens des Potentials im Unendlichen abzugehen und 
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sich vorzustellen, da8 sich durch einen kosmologischen Gleichgewichts- 
zustand ein Umgebungspotential m., etwa in der Weise gebildet hat, 
wie es Einstein in seiner Theorie des geschlossenen Raumes fiir den 
Gleichgewichtszustand einer homogenen Massenverteilung gezeigt hat. 

Soll diese Anschauung durchfiihrbar sein, so muB sich bei der 
Konstantenbestimmung das Potential Po des ungestiérten Feldes so grof 
ergeben, da alle experimentellen Potentialanderungen dagegen ver- 
schwinden miissen. 

In der Tat bringt die Einfiihrung eines solchen mittleren Welt- 
potentials m. die zahlenmiifige Bestiitigung des Massenunterschiedes von 
positiv und negativ. 

Um den Tatsachen der Wirklichkeit gerecht zu werden, ist es also 
notig, an dem Orte der Singularitiit der unendlich groBen Ladungsdichte 
im Mittelpunkt einen Zusatztensor der Energie (und der Spannungen) an- 
zunehmen, und zwar offenbar auch von unendlich groBer Dichte. 

Damit im ladungsfreien Felde die Maxwellschen Gleichungen sich 
nicht andern, soll dieser Tensor nur die Ladung bzw. Ladungsdichte ent- 

e 


halten und ferner den Potentialwert sS pe + Px als zweite Zustands- 
oa 


groBe eben des Ortes der Singularitit. 


Wir setzen dementsprechend mit einem vorlautig unbestimmten 
Koeffizienten y, : 


21 2 
[deagarrs ¥—9= —42 Ti 9dr Agel! dr wpe 
c 
0 0 
Y%, ge 
ft ly SS 
aa 42a @ 


Bevor fiir die Spannungen Ty und 7? ebenfalls entsprechende An- 
sditze gemacht werden, mégen die Feldgleichungen auf den gemischten 
Energietensor umgeformt und gezeigt werden, daf die radiale Kom- 
ponente 7’! dieses Energiespannungstensors verschwinden mu, damit sich 
die Feldgleichungen nicht widersprechen, wonach dann iibrigens eine als 
die Folge der beiden anderen erscheint. 

Die Einfiihrung der bekannten bei Kugelsymmetrie geltenden Trans- 
formationen 


‘= DEG: Ls, = T39,; T',, = Tig, 
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fiir den kugelsymmetrischen Fall ergibt die Feldgleichungen in folgender 
Gestalt : 


29, } 

$45 ps __ yg av —2Ty — Le), 

Ig Is 
ie = + «9,dr(Ty + Ty), oY) 
2 
oP 


— = — xg,dr[ Ti —T} — 2T}). 
Is 
Der Vergleich der beiden letzten Gleichungen mit der ersten bringt 
die Bedingung: 
OE = (Q): 


1 


Man hat also nur noch fiir 7} einen Ansatz zu machen, etwa: 


| ee 
4n0°T3 dr = Va 
Durch die Unbestimmtheit der Koeffizienten ist die Méglchkeit der 
Selbstkorrektur dieser Ansiitze gegeben’). 
Die Hinsetzung in die beiden letzten voneinander unabhingigen Feld- 
gleichungen ergibt die folgenden Bestimmungsgleichungen 


é be Ck 
Is 7° T' dr, 
nis ¢ (8c) 
9; 8ak : 
= [Tidy —2 T2dr]. 
I194 e 


Die Einsetzung der friiher angegebenen g-Werte im Mittelpunkt und 
der Tensorkomponenten der Energie und der Spannungen liefert 


i aS a ue bi ), 
ac Amc a? act \4n a oe 9 
mi ek k(v, — 2v,) © 
ae 4ncta act (<—, + e9=). 


1) Weder in der Mieschen noch in der Einsteinschen EHlektronentheorie ist 
ein Verschwinden des Zusatzgliedes von 7}! ohne Verschwinden von 7 méglich. 
Es lat sich also die hier versuchte Theorie weder als eine Singularitit des 
Mieschen noch des Einsteinschen elektrostatischen Feldes auffassen. Uberdies 
andert Mie die Maxwellschen Gleichungen durch eine unbestimmt gelassene 
Beziehung zwischen Induktion und Feldstiirke ab, wahrend hier an den Maxwell- 
schen Gleichungen festgehalten wird. Man yergleiche z. B. die sehr itbersichtliche 
Darstellung dieser beiden Theorien in W. Pauli, Enzyklopidie d. math. Wiss., 
Artikel Relativititstheorie. 
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Die Weiterbehandlung dieser Gleichungen ergibt zuniichst fiir die 
Ladung e die Bestimmungsgleichung : 


e 


4Anc 


“2 (yay) — ot Oe MELO) 


—4y,) + 


Erste Festsetzung fiir den Zusatztensor. 


Bei beliebiger Wahl von v, und », wiirden sich nach Gl. (10) zwei 
verschieden grofe reelle Werte von a fiir die eime wirklich vorhandene 
Elementarladung ergeben. Wenn man mit einem einzigen Wert von a 
rechnen will, muf man den Faktor vy, — 4, zu Null machen, und erhilt: 


14 
e= tac) 5 (10 a) 


u 


also fiir emen gegebenen Antfangswert a, iiber den unten noch zu sprechen 
ist, zwei entgegengesetzt gleiche Ladungen +e. 

Wenn man nun mit diesen Werten von ac? und y, in die zweite 
der Feldgleichungen hineingeht, gewinnt man eine Bestimmungsgleichung 


fir die Masse, namlich: 


i) == e | - vere (aqua 


wobei das obere Vorzeichen fiir positive, das untere fiir negative La- 
dung gilt. 

Offenbar kann man es nun, durch eindeutige Wahl der noch freien 
Konstanten v, und g., erreichen, da die Masse die wirklich beobachteten 
Werte erhilt, nimlich die Werte: 

(ep = 4,77 10g 
m F m 


i SS NAS Ome i. = + _ Sao 10715, 


e| 


so daB also die Gleichungen zu ertfiillen sind: 


V4 
Rees 
(oe 
SS iS Q? 
V4aak 2 
(lalga) 
ate (11a) 
 @ Vos 
i = fe, 
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und daraus im em gsec-System: 


y= — 2+ \ak(u,—pe.) = — 2+ 1,525. 10-38, 
¢ (12) 
Oe a (1 a ot OeS, 
Trotzdem sich y, von — 2 nur ungeheuer wenig unterscheidet, darf man 


es im ersten Gliede der rechten Seite der Gleichung (11a) doch nicht 

genau gleich —2 setzen, wenn man den Massenunterschied zwischen 

m, und m_ herausbekommen will, wogegen es im zweiten Gliede geniigt’). 
Nach Gleichung (10a) erhalt man fiir a den Zahlwert 

SG O03 


eC 


han ae = Cao 
yk 
und schlieSlich fiir das Potential im Mittelpunkt 


Sc Seo 
Po P= = Ina — 4u.386.10-% 


Fiir das, was man frither den Elektronenradius nannte, ergibt sich 


== SS. IO 


also ein sehr viel kleinerer Wert als der ,klassische* (10—}), und zwar 
fiir positive und negative Ladyng derselbe. 

Das Weltpotential m.. ist dasselbe, wie es eine Ladung von etwa 
1 Million elektrostatischer Einheiten in einer Entfernung von | cm er- 
zeugen wiirde, also sehr grob gegeniiber experimentellen Werten, dagegen 
sehr klein gegen die Potentialwerte in der unmittelbaren Umgebung des 
Ladungspunktes. , 

Es ist also durch einen einfachen Ansatz des zusiitzlichen Spannungs- 
Energietensors im Ladungspunkt gelungen, die Werte des Potentials cp im 
neutralen Felde und eines von 2 sehr wenig verschiedenen Zahlfaktors 
im Energietensor so festzulegen, dab positive und negative Masse die 
richtigen Werte erhalten. ~Dabei hat sich ferner ein gleicher absoluter 
Wert der positiven und negativen Ladung ergeben, der abhiingt von 
gs = — a, d. h. von der metrischen Verzerrung im Mittelpunkt. 

Verfasser hatte nun znniichst versucht, zu einer Eindeutigkeit zu 
gelangen durch folgenden Gedankengang: Der Koeffizient g, des Linien- 


1) Die so auBerordentlich geringe Abweichung des 4 von einem ganz- 
zahligen Werte muS einen organischen Grund haben. Ich glaube in der Tat 
zeigen zu kéonen, daf die Zufiigung des kosmologischen Gliedes der Lésung 
(Anm. 1, S. 851), d. h. die Beriicksichtigung des Kriimmungskalars im Unendlichen, 
diese Abweichung « ergibt. 


860 © H. Reissner, 


elements, welcher den Kreisumfang mift und den Wert yg = — (r + a)? 
hat, mége eine quantenhafte Eigenschaft besitzen, so zwar, dab ¥— Io 
aus kleinsten Einheiten (Quanten) a aufgebaut ist. Dann koénnte g? im 
Mittelpunkt nur die Werte 0, a, 2a usw. annehmen, entsprechend La- 
dungen 0, +e, +2e¢ usw. Da eine rationelle Begriindung der Quanten- 


theorie ohnehin zu einem in gewisser Weise quantenhaften Aufbau eines 
Laumzeitgitters und der zugehérigen Koeffizienten y,,, leiten muB, schien 
Verfasser in einer solchen Quantenbedingung der Einheitsladung eine 


gewisse Berechtigung zu liegen. 


Abspaltung eines Tensors hydrostatischer Art. 


Gegen diesen Ausweg sprach allerdings, daB er keine rechte An- 
kniipfung fiir die Weiterfiihrung der Theorie bot, und da8 die Bedingung 
des Verschwindens der radialen Tensorkomponente noch gar nicht aus- 
genutzt war. Eine soleche Nutzbarmachung der Bedingung 7} = 0 fand 
sich nun nach Analogie der anderen Energietensoren der Physik in einer 
Abspaltung eines hydrostatischen Druckgliedes, welches die Einwertigkeit 
des elektrischen Elementarquantums weniger kiinstlich und heuristisch 
aussichtsreicher ergibt und ebenfalls auf die Existenz einer Elementar- 
linge hindeutet. 

Um also die obigen Ergebnisse physikalisch anschaulicher zu machen 
und aus der Bedingung 7} = 0 noch eine weitere Beziehung heraus- 
zuholen, kann man statt des fritheren Ansatzes den folgenden, offenbar 


aquivalenten Ansatz des Energietensors im Mittelpunkt machen: 


De ee ds 4ndarT; — —s%) +» = 0, 
5 pe 1 
420 drt) = Ee + DP, T= 4 Ty; 


wo p eine von den Zustandsgréfen unabhiingige konstante DruckgriBe 
bedeutet (ihnlich wie die kosmologische Druckgriéfe der Einsteinschen 
Feldgleichungen), die tibrigens wegen des kleinen Wertes von ¢ ebenfalls 


: é. 
sehr klein gegen ist): 


1) Ebenso wie bei Einstein in den grundlegenden Arbeiten: ,Kosmologische 
Betrachtungen usw.“ und ,Spielen Gravitationsfelder beim Aufbau usw.“, Sitzungs- 
ber. d. Berl. Akad. 1917 und 1919, muf ein Zusammenhang dieses hier punkt- 
formigen Drucktensors » mit dem Kriimmungskalar Rdr an der singuliren Stelle 
gefunden werden, schon deshalb, um den Energietensor nur von den Zustands- 
variabeln des betrachteten Punktes abhiingig zu machen und fiir das ganze Feld 
nur einen und denselben Energietensor zu formulieren. 
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Es wird also: 2 e e@, 
ees | 


und wenn man die Beziehungen (10a) und (12) benutzt: 


p= 6G (14 = [V2 ¥ (ut + w) a (13) 


Das zweite Glied verschwindet praktisch gegen das erste, so dai riick- 
wiirts p der folgende, nunmehr genau eindeutige Wert zugelegt werden darf: 


1 
pst cep. == “t a= 5 10-24 g. (13a) 


Damit ist t= Jy — @ dann nicht mehr einwertig, wie oben vorausgesetzt, 
sondern hat fiir positive und negative Ladung zwei ungeheuer wenig 
verschiedene Werte, namlich: 


p 
—— = = 


ce (w+ — w_) yz F (uz + w) n| 
oder (13 b) 
p 


li aan a 
(7+ a) 


Dementsprechend werden auch die beiden Ladungen nicht genau 


entgegengesetzt gleich, sondern unterscheiden sich in den Absolutwerten 
um etwa 10-18 ihres Wertes, wie man aus den Zahlwerten der 
Gleichungen (12) sieht. Nach Gleichung (10a) ergibt sich namlich: 


In Gleichung (13b) treten nur die vorher schon bestimmten uni- 
versellen Konstanten ¢ und g,, auf, zu denen dann noch p als durch 
9, = — © oder, was auf dasselbe hinauskommt, durch das elektrische 
Elementarquantum ¢ bestimmte universelle Konstante tritt. 


Damit ist im vorhergehenden erreicht worden, im Ladungspunkt 
einen solchen gusdtzlichen, nur von den daselbst befindlichen Zustands- 
grében des Potentials und der Ladung abhiingigen Energietensor anzugeben, 
dab der Massenunterschied der positiven und negativen Ladung und die 
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Hinwertigkeit des elektrischen Elementarquants grundsitelich und zahlen- 
miibig gewonnen werden. itr diese vier Grobenbezichungen ist die Ein- 
fiihrung von drei wniversellen Konstanten notwendig, deren Zahlenwerte 


bestimmt werden. 


Zweite Festsetzung fiir den Zusatztensor. 


Allerdings ist der Ansatz des Energietensors nicht zwangliutig. 


, : 1 ; : 
Insbesondere war die Wahl fiir 7} = ree willkiirich so getroffen 
worden, da das elektrische Elementarquantum =< ¢ sich proportional einer 
Grundlinge (Lingenquantum) a = Y— g, ergab. Nachdem sich nun 


aber gezeigt hat, daS diese Grundlinge @ nicht streng einwertig ist 
(allerdings nur um 10—' ihres Wertes veriinderlich), ist es wohl an- 
gebracht, auch eine zweite Méglichkeit des Energieansatzes zu behandeln, 
bei der j= nicht als unveriinderliche Grundstrecke, sondern eine 
andere Linge als solche auftritt. Dieser zweite migliche Ansatz ist 
insofern naheliegend, als er die Ringspannung 7? ebenso wie die Radial- 
spannung J} als verschwindend voraussetzt. Letzteres ist notwendig, 
ersteres nur plausibel. Dadurch entspricht der resultierende Tensor einer 
Energiedichte ohne Spannungen, was jedentalls den Vorzue der Einfach- 
heit hat. 

Daf mit diesem Ansatz dasselbe erreicht werden kann wie mit dem 
fritheren, kann man wie folet zeigen: 


Die Feldgleichungen (9) im Mittelpunkt erhalten mit Va = Ondie 


Form: 
1 2mk | ek a _ ky pe 
ae | Anca act 2’ 
: (J a) 
mk ek ky* pe 
ace Agca ac? ¢ 
Durch Addition ergibt sich: 
mi 
Bl (10 b) 
ae 


so da also mit dem starken Massenunterschied der beiden Ladungen 
auch ein gleich starker Unterschied der Grundlingen a, die man friiher 
als Elektronen- bzw. Protonenradien auffabte, verkniiptt ist, jedoch so, 
da® der groBen Masse auch die griéBere Linge a entspricht, also umgekehrt 
wie in der ,klassischen* Theorie. 


be 


eee 
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Die Einsetzung von (10b) m eine der Gleichungen (a) liefert, 
wenn man wieder mit w, bzw. w_, allgemein mit w, das Verhiiltnis von 
~ Masse und Ladung bezeichnet: 
we — py — Be. 
4a ki 


¢ 


und daraus, wenn man fiir a— den Absolutwert nimmt: 


/ 2 
= / 2 Po 1 } V4 eis Po ; 
(a y% 4¢4 a EY, De 


~Offenbar kénnen auch hier die beiden Zahlengrifen y, und gq, so bestimmt 


werden, daf die beiden Massenladungsverhiltnisse des Elektrons und des 


Protons mit ihren Beobachtungswerten auftreten, niimlich also: 


ee fe 
FA 
vy, = —1+ 4Aakwy w ene te Ores, 
* demnach von — 1 nur um 5. 10—* verschieden ")! 


Fiir das Weltpotential ergibt sich daraus geniigend genau: 
a 52 Paes 5 5 6 
ieee, C(t eer) OL Oe 


Aut diese Weise sind auch hier die Massenladungsverhiiltnisse aus 
der Einbettung der Ladung in das Umgebungspotential m, richtig heraus- 
gekommen. 

Die Ladungen und Massen selbst sollen nun wieder aus der Bedingung 
T —O der yerschwindenden Radialspannung gewonnen werden, wie folgt: 


Ks werde mit ¢ = 4ahu4u— 


, e ; ( 
Agadir) = ie + , ono ay Ta 2 +9, 
a 


was offenbar fiir 7'{ den eben benutzten Ansatz liefert*). 
Macht man hierin den Druck p von einer universellen Konstante 0 


uud dem Wert @ von 1 a. im Ladungspunkt abhiingig in der Form: 


so gewinnt man aut Grund der Gleichung (10 b): 


2 2 
Cc e e 
) — + ——e & Teas 
mk Anml G 
oder 4 h) Age 
a Ce, —— 


it4an te ws 


1) Siehe Anm. 8. 859. 
*) Siehe Anm. S. 860. 
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Es entsteht demnach auf diese Weise streng genommen, fiir jedes Vor- 
zeichen je eime Elementarladung von nicht genau gleichem absoluten 
Wert. Sieht man jedoch naher zu, so erkennt man, da8 das zweite Glied 


des Nenners 47k w gegen das erste 1 verschwindend klein ist namlich 
z 


etwa 10-97 gegen 1, so daf iiberwaltigend weit innerhalb der Grenzen 
der Beobachtungsfehler beide Ladungen gleich werden, und zwar: 


i — Wane (14) 
g 


oder umgekehrt kann die universelle Konstante 6 aus dem beobachteten 
Zahlwert der Elementarladung und der oben ermittelten GréBe von ¢ 
abgeleitet werden. 

Auch hier ist die Einwertigkeit des elektrischen Elementarquants 
mit der Existenz einer universellen Elementarstrecke verkniipft, denn die 
universelle Konstante 9 lat sich auch, indem man in Gleichung (14) 
den Wert von ¢ einsetzt und (10b) beriicksichtigt, schreiben 


k Ge 2 
== g + M— = Fo a US OO. 
a,a— kann hier als Quadrat einer Elementarstrecke von der GrofSen- 


ordnung 10—*! angesehen werden. 


Mit diesen Ergebnissen ist ein gewisser Abschlu8 erzielt, der sich 
etwa wie folgt darstellt: 

Es laBt sich eine den Max wellschen elektromagnetischen Gleichungen 
und den Einsteinschen Feldgleichungen entsprechende Lisung fiir eine 
punktformige Ladung angeben, welche endliche Feldenergie besitzt und 
deren Singularitaét nur besteht in einer Unstetigkeit der ersten Ableitungen 
des Potentials und der Koeffizienten Ju, des Linienelements und ferner 
darin, dai der natiirlich gemessene Kreisumfang sich nicht auf Null zu- 
sammenzieht. Ladung und Masse bleiben jedoch so lange willkiirlich, als 
man tiber das Gleichgewicht. im singuliren Ladungspunkte selbst keine 
Aussage macht. 


Diese fehlende Aussage wird nun gefunden in der Giiltigkeit der 
Einsteinschen Feldgleichungen auch an der singuliren metrischen Ver- 
zerrungsstelle im Ladungspunkt, wobei nur die Glieder mit zweiten Ab- 
leitungen der g,,, einen Beitrag liefern. 
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Mit unveriindertem Maxwellschen Energietensor, der wegen seiner 
endlichen Dichte am Ladungspunkt keinen Beitrag liefert, ergeben sich 
jedoch falsche Werte der Ladung und Masse. Es ist also noétig, wie in 
den Theorien von Mie und Einstein, an denjenigen Stellen des Feldes, 
wo sich Ladung befindet, ein die Ladung als Faktor enthaltendes Zusatz- 
glied des Energietensors anzunehmen, und zwar wegen der Punkt- 
férmigkeit der Ladung von unendlicher Dichte. 

Fiir die Zulassigkeit der besonderen Wahl eines solchen Zusatz- 
gliedes ist allein mabgebend die Erfiillung der Einsteinschen Feld- 
gleichungen, die alle Erhaltungssitze, also auch die Gleichgewichts- 
bedingungen in sich fassen, wihrend die Maxwell-Lorentzschen 
elektromagnetischen Gleichungen als reine Definitionsgleichungen der 
Zustandsgré8en aufgefaft werden kénnen. Um den Massenunterschied 
von Elektron und Proton zu erhalten wird als Zusatztensor ein Aus- 
druck proportional dem Potential und der Ladung eingefiihrt, aber das 
Potential im Unendlichen nicht zu Null angenommen, sondern ihm ein 
Wert mit bestimmtem Vorzeichen zugewiesen. 

Zwei etwas verschiedene, miteinander verwandte Ansiitze fiir den 
Energietensor mit im ganzen drei universellen Konstanten ergeben als 
Lésung der Feldgleichungen zahlenmiiSig die richtigen, entgegengesetzt 
gleichen Werte der Ladungen und die verschiedenen Werte der Massen. 

Die Theorie fiihrt keine Feldstairke und kein Linienelement innerhalb 
des Elektrons oder Protons ein und entspricht insofern der von Pauli 
am Schlu$ seines Enzyklopidiereferats iiber Relativitiitstheorie auf- 
gestellten Forderung, keine GréfSen einzufiihren, die grundsiitzlich nicht 
meBbar sind. Sie erfiillt ferner die ebenfalls des dfteren aufgestellte For- 
derung, die elementare Tatsache der Elementarladungen auch mathematisch 
elementarer darzustellen, was bei einer Kontinuumtheorie, auch wenn sie 
sich noch als durchfiihrbar erweisen sollte, nicht zu erreichen wiire. Die 
Theorie enthalt allerdings in der Wahl des Energietensors noch eine 
gewisse Willkiir und bedarf einer mehr organischen Einordnung der 
eingetiihrten Konstanten. Es muB8B yversucht werden, eine Verkniipfung 
dieser Konstanten mit den Kriimmungskalaren im Unendlichen und im 
Ladungspunkt zu finden und durch Berechnung des Feldes des be- 
schleunigten Elektrons die heuristische Kraft des Einsteinschen Gravi- 
tationstensors ganz allgemein fiir seine singuliren Stellen auszunutzen, 
d.h. durch den Anschluf an die Tatsachen der Strahlung jene Willkiir 
weiter einzuschrinken. 


Zur Theorie des Strahlungsgleichgewichts. 
Von L. Strum in Kiew (RuBland). 
(Eingegangen am 10. Februar 1925.) 


Hine neue Ableitune des Ausdrucks fiir die Wahrscheinlichkeit eines elementaren 
Strahlungsumwandlungsprozesses und eine neue Form dieses Ausdrucks. 


1. In den Abhandlungen von W. Pauli jr.') und A. Einstein und 
P. Ehrentest”), die in dieser Zeitschrift erschienen sind, ist eine Formel 
abgeleitet, welche die Wahrscheinlichkeit fiir die Umwandlung eines 
Quants von der Frequenz y in ein anderes Quant von der Frequenz v, 
im Zeitintervall dt wiedergibt. Die Formel lautet: 

dW = bo (a, + b, 9,)dt, (1) 
wo b die Wahrscheinlichkeit fiir die Absorption (positive oder negative) 
eines Quants‘/y, g die entsprechende Strahlungsdichte, « und b die 
Wahrscheinlichkeiten fiir die spontane Emission bzw. Absorption eines 
Quants hy,, 0, die entsprechende Strahlungsdichte bezeichnen. 

Diese Formel kann auch auf Grund folgender allgemeiner Uber- 
legungen abgeleitet werden. 

Nehmen wir an, da® die Wahrscheinlichkeit fiir die Absorption eines 
Quants hy eine Funktion F'(g) der Strahlungsdichte 9 ist. Es soll die 
Funktion in eine Reihe nach den Potenzen von o zerlegt werden. Wenn 
wir uns auf die beiden ersten Glieder der Reihe beschriinken, so kénnen 
wir schreiben: 

(9) = A+ Bg, (2) 
wo die Koeffizienten A und B unabhingig von @ sind. 

In gleicher Weise la8t sich die Wahrscheinlichkeit fir die Emission 
eines Quants hy durch die Formel 

f(9) = 4+ be (3) 
ausdriicken, 


Analoge Formeln fiir das Quant h v, Sind: 


F,(9,) = A, + Bie; (4) 
f,(@) = 4 + b, (5) 
Die Bedingung des thermischen Gleichgewichts ergibt: 
hy Avy 


eT (A + Bo) (a, +0,0,) = (4, 4+B,0)(a+09), (6) 


1) W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 18, 272, 1923. 
*) A. Einstein und P. Ehrenfest, ZS. f. Phys. 19, 301, 1923. 
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und daraus Le cha 
ckT(A+ Bo) _ eT (A+B, 01) (7) 
a+ be a, + b,Q, 
oder Res 
kT(A + B 
MOTE Om o (8) 
a+ be 
wo C eine Konstante ist. 
Daraus ergibt sich Rs 
a A = 
———e 
wD Cl 
0 > ieee (9) 
eee 7) Sey 
Cb 
Die letzte Formel wird mit der Planckschen identisch, wenn man 
annimmt, da8 i: ee hee i 
rie oe on 
A=) (11) 
B 
== || 12 
Cb ae 
d 
te e =F CONS (12 a) 
5 st. a 
“Wenn C = 1, ist b = B, wie in der Einsteinschen Formel. 
Die Gleichung (2) bedeutet, dab 
10) =), (13) 


was physikalisch ganz einleuchtend ist. 

2. Die durch Formel (1) gegebene Beziehung kann auch in folgender 
symmetrischer F orm ausgedriickt werden. 

Setzen wir in (1) ein 


b= —3 (14) 
~ a 

b = (14a) 

1 eae 


gem’ Formel (10) {Formel (9) der Abhandlung von Einstein und 


Ehrenfest], und 


av? 


= a? (15) 
ent 1 
7 De F (15a) 


eet _ ]} 
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gemiS der Planckschen Formel, so bekommen wir 


ee is (16) 
(ir 1) (ar 1) 


wo @W nur von den Wahrscheinlichkeiten fiir die Emission und von den 


aw == 


Frequenzen beider Strahlungsgattungen abhangt. 


Analog, 
: Lae 
aa, eT 
A oa 1 yé 
UN = Be ii dt. (16 a) 
(Fo) (Sa) 
Da 
hv 
n ek? 
rie a hy? CL) 
‘i Wn 
ekT 


wo m und , die Zahlen der Molekeln bezeichnen, welche sich an den 
beiden gegenseitig inversen Elementarprozessen beteiligen, so bekommt 
die Gleichgewichtsbedingung 
ndW —n,adw,, (18) 
wegen (16), (16a) und (17), eine einleuchtende Form. 
Kiew, Polytechn. Institut, Forschungskatheder d. Physik, Dez. 1924. 


') Es sei im Anschluf an das Angefiihrte auf die anscheinend durch ein Ver- 
sehen in der Abhandlung von Kinstein und Ehrenfest irrtiimlich geschriebene 
Formel (13) der Abhandlung und beide Formeln am Ende der Seite 305 hin- 
gewiesen. Denn wenn man die letzten rechnerisch auswertet, so ergibt sich die 
Plancksche Formel nicht. 

Die Formel (13) muB zufolge der Formel (12) so geschrieben werden: 


ne > Iiol She 


n kT 
Dann erhalt man aus der Bedingung fiir das Strahlungsgleichgewicht 
hy 
ef ee 
G00: (ned 
statt 
hy 
be e THe 
a+be eal 
(Die unteren Indizes sind weggelassen.) Aus der vorletzten Forme] ergibt’ sich 


die Plancksche Formel, wenn man {= Lf und . sett 
C 


<shat! 
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Uber eine mdgliche Struktur der Halogenwasserstoffe. 
Von Felix Joachim vy. Wisniewski in Lazin (Polen). 


(Bingegangen am 10. Februar 1925.) 


Es wird versucht, Modelle der Halogenwasserstoffe wa bilden, deren Trigheits- 


- momente gleich den aus den Rotationsschwingungsspektren berechneten, und deren 


Ionisationspotentiale gleich den von P. Knipping gefundenen sind. 


Die [onisationspotentiale W der Halogenwasserstoffe sind durch 
P. Knipping') bestimmt und sehr nahe gleich dem lonisationspoten- 
tial Wy des Wasserstoffatoms gefunden. 

Die ermittelten Zahlen sind: 


Wuyi = V2? Volt; Wuer = ell Volt; Wue ——- Wye Volt. 


Andererseits sind die Trigheitsmomente J der Halogenwasserstoffe aus 
dem sichtbaren Rotationsschwingungsspektrum von A. Kratzer?) be- 
rechnet und gefunden: 


JuBr = 3,26 : Oma: Suc — 2,09 . 10-40; Jur = 1,33 IOs, 


Es legt die Frage nach der méglichen Struktur der Molekel der 
Halogenwasserstoffe nahe, welche die obengenannten Trigheitsmomente 
und [onisationspotentiale haben. 

Da die Struktur der Molekel sehr eng mit der Deutung der Lonisations- 
energie verbunden ist, so kinnen wir, Knipping folgend, als Bausteine 
der Molekel von Halogenwasserstoffen ein positives und ein negatives 
Ton annehmen, weil durch lonisierung nach Knipping die Molekel in 


zwei verschieden geladene [onen 'zerlegt werden soll. 


Da aber zwei verschieden geladene Ionen nur dann nicht zusammen- 
stiirzen, wenn sie sich um ihren gemeinsamen Schwerpunkt in Bewegung 
befinden, so miissen wir, den Anschauungen Knippings gemaf, an- 
nehmen, da8 das Problem der Halogenwasserstoffe sich auf das Zwei- 
kérperproblem reduziert. 


:1) P. Knipping, ZS. f. Phys. 7, 328, 1921; Roth-Scheel, Konst. d. 
Atomphysik. ! 
2) A. Kratzer, ZS. f. Phys. 8, 289, 1920; Roth-Scheel, Konst. d. Atomphysik. 
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Wenn man also den Abstand der beiden Ionen gleich 7 setzt, 
so haben wir fiir die Ausdriicke der Ionisationsenergie W und des 
Traigheitsmomentes J: 


? ile 
Wee ae (a) 
M 
= pe b 
J Mii ee (b) 


wo M das Atomgewicht des Halogens, 1 das Atomgewicht des Wasserstotts 
und (myq.w) die Masse des Wasserstoffions (w Masse des Elektrons, 
Nyy == 1850) bezeichnen. 

Aus (a) und (b) erhalten wir: 


eG 
We = mee a 
LM 1 ee 
da aber M grof gegen 1 ist, so folgt, dai 
3 my - we 
Wt = 
4 
Durch Einsetzen der numerischen Werte von my, uw, ¢ finden wir: 
2,38 . 10—& 
W) = (c) 
Im Falle des Chlorwasserstofis Jyc) = 2,59.10—# und des Brom- 
wasserstoffs Jip, == 3,26.10—% erhalten wir fir Wyc und Wyp, 
aus (¢c): « 
Wuci = 0,95 .10-"“ erg, Wupr = 0,85.10—1!! erg 4), 


statt eines Wertes, der nahe von 2,15.10—lerg liegt. Die berechneten 
Werte sind also viel zu klein. x 

Es folgt daraus, da8 die hier betrachtete Struktur nicht die be- 
rechneten Werte von W und J ergibt, und da die positiven Wasserstoff- 
ionen und negativen Halogenionen nicht als Bausteme der Molekel von 
Halogenwasserstoffen angesehen werden kénnen’). 


1) In Volt Wig, = 6 Volt, Wy, = 5,35 Volt. 

*) Wird durch Ionisation die Molekel nicht nur in ein positives Wasserstoff- 
ion und ein negatives Halogenion gespalten, sondern auch dem Halogenion das 
Elektron genommen, so mufSte man zu der oben berechneten Ionisationsenergie die 
Elektronenaffinitat addieren. Da die letztere fiir Chlor 4,26 Volt und fiir Brom 
2,96 Volt betragt, so wiirde die Ionisationsenergie Ey c= 10,26 Volt, By Br= S38 Volt, 
d. h. zu klein sein. 
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Im folgenden werde ich zeigen, daB man mit den oben bestimmten 
[onisationspotentialen und Trigheitsmomenten Ubereinstimmung erhilt, 
wenn man annimmt: 

1. Da& die Bausteine der Halogenwasserstoffe Elektronen und positive 
Halogen- und Wasserstoffionen sind, in welche sich diese Molekeln bei 
Tonisation zerlegen. 

2. Daf die Molekel der Halogenwasserstoffe aus zwei Elektronen, 
einem positiven Halogenion und einem positiven Wasserstoftion, nach 
dem Modell einer zweiatomigen Wasserstoffmolekel (Bohr, Debye) 
gebaut ist. 

Ist —e die Ladung eines Elektrons und + e die Ladung jedes der 
beiden Ionen, so haben wir fiir die Intensitiit des elektrischen Feldes in 
der Entfernung 7: 

1. vom Elektron — -, 


Di 
7 


: e 
2. vom Wasserstoffion + — - 
rn 


_ Fiir die Intensitat des Feldes eines Halogenions haben wir wegen seiner 


komplexen Struktur im Mittel in der Entfernung r vom Ion: 


wo a eine Konstante bedeutet, die von der Struktur des Halogenions 
abhingt. 

Wenn das Halogenion aus einem Kerne und mehreren konzentrischen 
Elektronenringen aufgebaut ist, so haben wir fiir a den Ausdruck: 


a—=1>) me. [3 cos? @ — 1), 
k 


wo p, die Zah] der Elektronen auf dem Ringe /& und c¢, den Radius des 
Ringes ii, @;, emen Winkel zwischen 7 und einem der Radien /: bezeichnen. 

In diesem Modell sollen die beiden positiven Ionen die Achse der 
Molekel bilden und in Ruhe sein, wahrend die beiden Elektronen diametral 
zueinander in einer Ebene kreisen, welche gegen die Achse normal ist 
und sich im Abstande 7 + 67 vom Halogenion und im Abstande / — 0/ 
vom Wasserstoffion befindet. 

Der Abstand der beiden Ionen soll also gleich 21 gesetzt werden. 


Die Elektronen sollen sich auf einem Kreise befinden, dessen 
Zentrum auf der Achse liegt und dessen Radius gleich r ist. 
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Die Krafte, welche zwischen den Bausteinen der Molekel wirken, sind 


folgende: 


; e sae 
1. Zwischen den [onen: TP of ier: 


2 


2. zwischen den Elektronen: rat 
3. zwischen dem Halogenion und Elektron: 
e Bae 


(d+ d+ 1°) ! (Canes 


2 
4. zwischen dem Wasserstoffion und Elektron: g 


=n A) 
Da die beiden positiven Ionen in Ruhe sind, so mu8 die resultierende 
Kraft, welche auf diese Ionen wirkt, gleich Null sein. 

Durch Nullsetzen der resultierenden Kraft, welche: 

1. auf das Halogenion wirkt, erhalten wir 


é 3ae 2+ dl) 6ae? (1+ 01) 


g: f= == (())5 
4}? a 16174 (I+ oye+ryPe (+d? + 7?) le ‘ (@) 
2. auf das Wasserstoffion wirkt: 
oe BOE 2e(1— 0l) ; 
4P° 16 (@—dp ree (2) 


Ist 07 klein gegen /, so haben wir die genaherte Relation: 
I+6l l Ol pee POU 
[(l +81? + pynl - (2 2 ynl2 -— + pryrl2 seh (e+ pryr + 2/2 J 
Durch Anwendung dieser Formel erhalten wir aus (d) und (e): 
Cao ac 271 2¢7. 01 6ePOl 6ael 
ae! 16e PPA P+ ye Tp Ape Tay: mec 
e  3a¢ 2671 2291 62 POI 
TECH: Ppp Pp ye (e+ Pye 


wo @ von derselben Ordnung ist wie /d/. Aus (f) und (f’) folgt: 


= 0, (f) 


261 62.01 3al 
Prem Pee ae a 
Aus (g) und (f) erhalten wir: 
1 3a 2 3.1 
ae + iee Ppa PLA (8) 
Wir setzen jetzt: 
(fo cl) sa 7 — an (B) 


und fiihren dies in (g’) ein. 


NIT ARISEN UMM EPR 


ORSON Bid ee 
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Nach einigen kleinen Umformungen erhalten wir: 


467 2713.4 = 820°.0?+4 48a. 0°. (2) 
Fir a = 0 haben wir o = }. Setzen wir jetzt fiir a + 0: 
a= F+s, 


wo ¢ klein im Verhiltnis zu 3 ist und fiihren diesen Wert von « in (g”’) 


ein, So folgt, wenn wir héhere Potenzen von «¢ als die erste vernachlissigen, 
aus (g") der Wert fiir «: 


“iy Al 
Sa @) 
und fiir « haben wir dann: 
Ih he vil . 
+ oe ) 


Die Relationen (8) und (o’) fiihren zu folgenden angenadherten Ausdriicken 
von / und 4 als Funktionen yon r: 


aoe aap V3 (, za 


Sy i Te Die 


(y) 


Da bei der Kreisbewegung die resultierende Kraft, welche auf ein kreisendes 
Elektron wirkt, gleich der Zentrifugalkraft des Elektrons sein muB, so 
erhalten wir durch Gleichsetzen beider Ausdriicke: 


Ooh e? er er 
A; > oat (oop pee | pop pa 
Patho Goode 
Tica = 


2 
wo v die Geschwindigkeit des Elektrons ist, und oe seine Zentrifugal- 
i 


kraft bezeichnet. 


Angenihert haben wir: 
1 1 1 


CEoy + Pe pepe” Pe 


Durch Anwendung dieser Formel erhalten wir aus (0) 


Ol. (@) 


vy e? ; 2er Baer 
m— — 


r Ay? T 38 ie 


woraus bei Beriicksichtigung von (y): 


v Ly eine 9.73 ae 
ae ee a 
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und fiir die kinetische Energie beider Elektronen: 


BS 3/312 9.73 ae 


2 4 , 
as oes 4 r MO Bie eo) 
folgt. Die potentielle Energie H dieser Molekel ist: 
i Cote one 20? 20ae 
— 917 Be or, (7+ éry?trte. (CPO rye 
2¢ 
(C= 8 Sr 
Durch Beriicksichtigung von (@) und (f) erhalten wir: 
3/38—1) & 878 ae 
pee C8 —1) Cee oy er) 
2 ry Se 
Fiir den Ausdruck der totalen Energie # finden wir, weil 
E=ypv?4+H 
ist: i 5 
shee 3 
pe ‘1 ~ "| 0") 
+ ip 4(37 sa © 


Aus dem Flachensatze 


(ees ea AC, 
tolgt: 

(Of ave v 

oy y 


Fiihren wir den Ausdruck von w.v? aus (0') ein, so erhalten wir nach 

einigen leichten Umformungen folgende quadratische Gleichung zur Be- 
stimmung von 7: 

ae Ae eae 9.(¥3.a) _ 

(373 — 1) pe 4(3 Vouany ot 

woraus wir fiir 7 folgenden genaherten Wert: 

Re te ee [ 9 (BY3--1) , ‘ 

aie a = NY 
Bi ee : 


Tae mee 
finden. Fiir die Flichenkonstante C haben wir nach der Quantentheorie: 


wo h die Plancksche Konstante und » eine Zahl bezeichnet. 
Durch Einsetzen dieses Wertes von C in r erhalten wir: 


2 42 Yee. SSRs 
P= of} oes DVB pte 
(8 V8 = 1x? jane? nth 
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‘oa (1— 6). h? 
ar a ’ (A) 
(S38 la op. e 
wo = a 
9 , BY8—1)¥38 
6S — itt H 
ee n> ht ha ) 


gesetzt ist. 
Wenn wir jetzt diese Ausdriicke yon 7 und 6 in (6’”) einfiihren, 


so erhalten wir bei Vernachlissigung der Quadrate von 6 folgenden 


Ausdruck fiir 1: 


, 373-12  N-h 
3) = _ Os a ane (B) 
12 
Wo pews Dea? 2 e* 
h? 


ist. Fiir das Trigheitsmoment J dieses Modells der Halogenwasserstofte 


haben wir: | Mem ‘ 
L= yediis a 
wo J und m die Atomgewichte des Halogens und des Wasserstoffatoms 
sind, w die Masse des Elektrons und my das Verhiltnis der Masse des 
Wasserstoffatoms zur Masse des Elektrons bedeuten. 
Durch Beriicksichtigung von (y) finden wir J als Funktion von r: 


4 M.m al 
— 5 ‘ (14 2) 
3 Mim EO ae ae 
woraus sich durch Kinsetzen des Wertes (A) von 7 und Vernachlassigen 
aller Potenzen von G, die hiher als die erste sind, ergibt: 
4 M.m ; ht (1 poe Gea ] 
jf Se a Vrs en) acs = = ~lna sa : 
sim (8 ¥3—1)? 2. u3.e L 18 3 ) : 
Da die numerischen Werte von h, w, ¢, nyyq gleich: 
Bee O,DO LOg*. z= 0,890. 1052" ee a. 10-1: me == 1850 


sind, so haben wir: 


r = 0,502.10-8. (n —o)?; (A’) 
N.h 
Ep — 96. Bi 
oe (n — 16)?’ 6) 
M.m 
J = 0,624.10—#, —___.. (n — 0,866 o)*. @ 
0,624.1 eon (n 366 6) (C ) 
Fiir Halogenwasserstoffe kann man praktisch 
a 
M+tm 


(C) 


876 Felix Joachim v. Wigniewski, Uber eine mégliche Struktur usw. 


setzen, weil m= 1; Mc = 35; Mp, = 79,9 und das Verhiltnis m/M 
gegen | zu vernachlassigen ist. Durch Einsetzen der 'Tragheitsmomente 
Jace oe 10-2; Sree ae 3,26.10;” 
des Chlorwasserstoffs und Bromwasserstoffs in (C’) erhalten wir fiir 

(n — 0,866.6) folgende numerischen Werte: ; 

(n — 0,866. 6)yp, == 1,511; (» —0,866.6)Hc. = 1,428. 
Da aber ¥ sehr wenig von 0,866 abweicht und 6 bei der Rechnung im 
Verhiiltnis zu m als sehr klein angenommen war, so kénnen wir praktisch 
in dem Energieausdruck (B’) (n — 0,866.6) anstatt (m ma 16) einsetzen 
und mit den oben bestimmten Werten von (m — 0,866.6) rechnen. 


In dieser Weise erhalten wir aus (B), da: 
IN. bh = 13,53 Volt 
ist, fir die Tonisierungsenergien des Chlorwasserstoffs yc und des 
Bromwasserstoffs Hyp, folgende numerischen Werte: 
Ego = 14,47 Volt; Hyp, = 13,02 Volt, 

also Werte, die sehr nahe den beobachteten legen. 

Es folgt daraus, daS das hier betrachtete Modell der. Halogen- 
wasserstoffe imstande, ist ie bekannten numerischen Werte der Ionisations- 
potentiale und Tragheitsmomente wiederzugeben. 


ANRC REY 


2 


a 
= 


(e2) 
-~l 
~] 


Bemerkungen zu der Arbeit von K. W. Meissner: 
Absorption im angeregten Neon’). 


Von P. Jordan in Gottingen. 
(Eingegangen am 23. Februar 1925.) 


Die Mcissnerschen Ergebnisse iiber die verschiedenen Lebensdauern der 1 s,-Zu- 

stiinde beim Neon werden verstindlich, wenn man die Quantenzahlen des Grund- 

zustandes in passender Weise bestimmt. Zur theoretischen Bestimmung dieser 

Quantenzahlen reicht der Landé-Heisenbergsche Verzweigungssatz nicht aus; 

man erhalt jedoch das richtige Ergebnis unter Bezugnahme auf die Theorie des 
periodischen Systems. 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit berichtet Meissner iiber Ab- 
sorptionsversuche in angeregtem Neon. Unangeregte, insbesondere nicht 
stark erhitzte Dimpfe oder Gase zeigen, wie es nach den Grundvor- 
stellungen der Quantentheorie erwartet werden mu8, diejenigen Linien 
in Absorption, welche absorbiert werden bei Quantenspriingen des Atoms 
vom Grundzustande aus, oder — nach der Vorstellungsweise der neuen 
Bohrschen Strahlungstheorie — welche vom Atom absorbiert werden, 
wiahrend es in seinem Grundzustand verharrt. Wird dagegen das Gas 
dauernd, z. B. durch ElektronenstéBe angeregt, so werden auch diejenigen 
Linien absorbiert werden, deren tieferer Kombinationsterm einem Zustand 
entspricht, der durch die ElektronenstéBe hergestellt werden kann. Dabei 
wird nun die Lebensdauer dieses Zustandes eine wesentliche Rolle 
spielen: Ist sie klein, so werden in der Zeiteinheit viele Atome angerest 
werden miissen, damit die Absorption merklich wird; ist sie groB, so 
wird eine seltenere Anregung geniigen. 

Im allgemeinen sind die Lebensdauern der angeregten Atomzustiinde, 
die zur Emission sichtbarer Strahlung befahigt sind, bekanntlich von 
der GréSenanordnung 10~8sec; wesentlich linger kiénnen sie jedoch 


werden bei metastabilen Zustinden, die nicht durch Strahlung, 


sondern nur bei Stéfen in den Grundzustand iibergehen. Das ilteste 


und bekannteste Beispiel bildet die He-Linie 10830, die in unangeregtem 


He nicht, in angeregtem dagegen stark absorbiert wird); die Absorption 


1) K. W. Meissner, Ann. d. Phys. 76, 124, 1925. 
2) F. Paschen, ebenda 45, 625, 1914. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXI. 58 
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geht aus von dem metastabilen 2 s-Term des Orthoheliumspektrums. Ist 
die Energie eines metastabilen Zustandes nur wenig verschieden von 
derjenigen des Grundzustandes, so kann schon durch Temperatur- 
anregung die Absorption des metastabilen Zustandes merklich werden, 
wie z. B. vom Tl bekannt ist'). In dieser Weise miissen wohl auch 
die Verhaltnisse beim Fe aufgefaSt werden, dessen tiefliegender Quintett- 
d-Term anscheinend nicht der Grundzustand ist *). 


Meissner untersuchte nun die Absorption in emer mit Neon (und 
Helium) gefiillten Entladungsréhre, die von Gleichstrom geringer Strom- 
dichte durchflossen wurde. Dabei zeigte sich an den von Paschen*) 
mit 1s;— 2p, i = 2, 3, 4,5; 9 = 1, 2,...,10 bezeichneten Linien 
(bei Meissner 2s, — 2p; genamnt) folgende GesetzmaSigkeit: Von 1s,, 
1s, aus wird wenig oder gar nicht absorbiert; von 1s, und 1s, aus da- 
gegen stark. Meissner schlieSt daraus, dab die Zustinde 1s, 1s, eine 
kurze, dagegen 1s,, 1s, ee langere Lebensdauer besitzen. Die theore- 
tische Ursache dieses Verhaltens bemerkte er jedoch nicht, da er den ~ 
Grundton des Neons nach Hertz*) falschlich als s-Term betrachtete. 


Die Termmultiplizititen des Neonspektrums sind gemif dem Landé- 
Heisenbergschen Verzweigungssatz °) folgendermafen zu erhalten. Das 
Neonion tritt in zwei Zustinden auf, welche nach Grotrian*®) ein 
Rontgendublett Ly, Lp bilden; sie sind nach der Stonerschen Theorie 
des periodischen Systems”) dargestellt durch 


(9) Net | 2 guldlioss (5 
bzw. 
Fae esc e  Bae ; 
ees, | tele (1’) 
. (9) Net | 2 ee ae 


1) W. Grotrian, ZS. f. Phys. 12, 218, 1922. 

2) W. Gerlach, Ann. d. Phys. 76, 163, 1925. 

3) F. Paschen, Ann. d. Phys. 60, 405, 1919; vgl. auch Paschen-Gétze,S. 30. 

4) G. Hertz, ZS. f. Phys. 18, 307, 1923; vgl. ferner Naturwissensch. 12, 
1211, 1924; G. Hertz und R. K. Kloppers, Physica 4, 367, 1924. 

5) A. Landé und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 25, 279, 1924; W. Heisen- 
berg, ebenda 26, 291, 1924; vgl. ferner A. Landé, ebenda 17, 292, 1923; Ann. 
d. Phys. 76, 273, 1925. 

6) W. Grotrian, ZS. f. Phys. 8, 116, 1922. 


7) EB. ©0. Stoner, Phil. Mag. 48, 719, 1924; vgl. auch A. Sommerfeld, 
Phys. ZS. 26, 70, 1925. 
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Das bedeutet: Die A- und die Zy,-Schale enthalten von den neun 
Elektronen des Ne* stets je zwei; die Besetzungszahlen der Ly- und 
Lyy-Schale sind in den beiden Zustiinden des Ne” verschieden, und zwar 
gleich den in (1), (1) angegebenen Werten. Der Zustand (1) hat die 
innere Quantenzahl 2 (m Landéscher Normierung); die von (1’) ist 1. 
3 


Als Rumpf besitzt infolgedessen (1) den Rumpfimpuls Rk = j oder 


rs 
i) 


und gibt bei Anlagerung eines weiteren Elektrons Anlaf zu 


aes) 
einem Triplett-Quintettsystem mit gememsamer Konvergenzgrenze der 
Terme: 
Triplettsystem | Quintettsystem 
ee : 2 a (2) 
} salemne |): | 3 2 
penne | he a eee 


Zu (1') gehirt R= und k 
Triplettsystem mit gemeinsamer Konvergenzerenze der Terme : 
yi genzs 


3 und es ergibt sich ein Singulett- 


Singulettsystem | Triplettsystem 


1 3 
2 2 
Ae 


p-Terme i 


bolo 
[ieey 
ts 


Gegeniiber diesem allgemeinen Schema der Termmultiphizititen nimmt 
nun der Grundzustand eine Ausnahmestellung ein, die ein Beispiel bildet 
ftir die Einschrinkungen, welche die allgemeine Konstruktion der Term- 
multiplizitiiten durch die Gesetzmibigkeiten des periodischen Systems 
erfahrt. Die maximalen Besetzungszahlen der vier innersten Elektronen- 
schalen der Atome sind nach Stoner 2, 2, 2, 4. Soll nun das Leucht- 
elektron in einer Bahn der Hauptquantenzahl 2 also in den L-Schalen 
gebunden werden, so ist aus den Rumpfmodellen (1), (1’) sofort abzu- 
lesen, daf hierfiir nur eine p-Bahn in Frage kommt; und weiter ergibt 
sich, dafi dabei aus beiden Riimpfen (1), (1') derselbe Zustand 


——— (3) 
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r 
mit abgeschlossenen Schalen hervorgeht. Die immere Quantenzahl 
wird dabei in Landéscher Normierung gleich $; denn in Sommerfelds 
Normierung ist sie fir alle Atome mit nur abgeschlossenen Schalen 
gleich Null. 


Es ist also von den im allgemeinen Falle (2), (2') auftretenden 
p-Termen fiir den Sonderfall der Hauptquantenzahl 2 nur je einer der 
beiden Triplett-p-Terme vorhanden; diese sind zudem identisch. 


Spektroskopisch ist der Grundzustand des Ne bisher bekanntlich 
unzuginglich geblieben. Hertz (I. c.) bestimmte ihn durch Elektronen- 
stoB® zu etwa 174000 cm—! (21,5 Volt). Die Hertzschen Untersuchungen 
ergeben ferner die wichtige Tatsache, daB zwischen dem Grundterm 
und den 1s;-Termen keine weiteren Terme liegen. . Damit und 
mit der oben gemachten Feststellung, da der Grundterm em p-Term der 
inneren Quantenzahl 5 ist, wird nun aber unmittelbar die Deutung nian 
Meissnerschen Befunde gegeben. Die Terme 1s,, 1s, gehéren namlich 
za den Triplettsystemen und haben [vgl. (2), (2’)!] die mnere Quanten- 
zahl 2; 1s, gehért zum Singulettsystem, innere Quantenzahl 5; 1s, zum 
Quintettsystem, innere Quantenzahl 3. Daraus folgt aber: 153, 1s, 
miissen metastabil sein (1s, wegen des Landéschen ,,Nullverbots*), 
1s,, 1s, dagegen nicht. Der experimentelle Befund entspricht dem 
vollkommen; er beweist, da auch fiir den Grundterm des Ne, trotz semer 
von der gewéhnlichen abweichenden Struktur, die Auswahlregeln in 
Kraft bleiben 1). 

Danach kénnen auch die im Ultraviolett auftretenden Kombinationen 
des Grundterms mit den Termen des Paschenschen Spektrums theoretisch 
vorausgesagt werden. Es sind zu erwarten die Serien P — ms,, P — ms,; 
P —md,, P —md,, P — ms}, wobei P den Grundterm bezeichnet. Die 
Linien P —1s,, P—1s, scheinen iibrigens im Falle des Natrium- 
ions Na* mit den Millikanschen Linien 4 372,38, 4376,6 identisch zu 
sein. Das daraus theoretisch tolgende Lonisierungspotential der Ly- oder 
Tyy-Schale von Na von etwa 38 Volt stimmt, wie Mohler und Foote?) 
bemerken, mit ihrem experimentellen Werte (84+ 1,4 Volt) himreichend 


1) Dagegen scheint die bekannte Landésche Auswahlregel 


beim Neonspektrum nicht zu gelten. 
*) F.L. Mohler u. P.D. Foote, Scient. Pap. Bur. of Standards Nr. 425, 1922. 
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iiberein. Die Abwesenheit weiterer Linien in der Umgebung dieser 

beiden zeigt erneut, daf nur zwei der vier Zustiinde mit ionisierter 

— Ly oder Lyy-Schale in den Grundzustand iibergehen kénnen. 

i Eine abweichende Deutung der fraglichen Linien durch Millikan 
und Bowen?) widerspricht dem Auswahlprinzip und stiitzt sich quanti- 
tativ auf eimen falschen Wert fiir die lonisierungsspannung des Ne. 

; Herrn Prot. Born und Herrn Prof. Franck bin ich sehr zu Dank 

verptlichtet fiir die freundliche Teilnahme, die sie dieser klemen Arbeit 

~_ entgegenbrachten. 


1) R. A. Millikan und J. S. Bowen, Phys. Rev. 28, 1, 1924. 


Elektrische Strome durch Vakuumstrecken. 
Von Gerhard Hoffmann in Kénigsberg i. Pr. 
(Kingegangen am 24. Februar 1925.) 


Es wird gezeigt, da8 dic Abweichung der Resultate einer Arbeit von H. Roh- 

mann von eigenen friiheren Ergebnissen — yor allem Unipolaritat der Strom- 

leitune — darauf zuriickgefihrt werden kann, da das Auttreten von Metallstaub 
nicht gentigend yermieden ist. 

Unter gleichem Titel hat kiirzlich H. Rohmann’) in dieser Zeit- 
schrift «Wersuche beschrieben, die sich mit dem Elektrizitatstibergang 
zwischen polierten Metallflachen beschiftigen, die auf kleine Abstande 
geniihert sind. Da die Resultate dieser Untersuchungen zum Teil abn- 
lich sind denen, die ich bei Arbeiten®) mit thnlicher Problemstellung 
erzielt habe, teilweise aber véllige Abweichung ergeben, so méchte ich 
nicht unterlassen, auf die prinzipiellen Unterschiede der benutzten Unter- 
suchungsmethode hinzwweisen; denn hieraus erklirt sich memer Meimung 
nach zwanglos die Verschiedenheit der Ergebnisse. Die Aufklérung der 
Diskrepanz halte ich besonders deshalb fiir wichtig, weil ich 1921 eine 
sehr markante Einseitigkeit der Stromleitung zwischen zwei verschieden- 
artigen Metallen gefunden habe, aus der ich die Berechtigung von einem 
,Elektronenaustritt aus Metallen unter Wirkung hoher Feldstiirken* zu 
sprechen ableitete, wihrend H. Rohmann keine Unterschiede der Rich- 
tungen findet. 

Die beiden auch von ihm erwahnten Unterschiede der Methoden 
sind folgende: 1. Der gréSte bei meinen Messungen angewandte Strom 
war 10-15 Amp., bei H. Rohmann 10—‘ Amp. Also Verhiltnis der 
Stromstirken 1:108. 2. H. Rohmann bringt die Elektroden zur Be- 
riihrung, wiihrend ich jede Berithrung vermeide. Eine derartige Bertihrung 
mub stets zur Zerquetschung der Metalloberfliche an der Bertihrungs- 
stelle fiihren, weil der Beobachter, wenn er an der Galvanometer- 
bewegung die stattgefundene Beriihrung erkennt, inzwischen schon die 
Feinverstellung weiterbewegt hat. Da die Bewegung mit groBer Kraft 
erfolgt, so muB die Metalloberfliche, die ich mir auch bei Hochglanzpolitur 
immer noch mit einer gewissen Struktur vorstelle *), im Bertihrungs- 


1) H. Rohmann, ZS. f. Phys. 81, 311, 1925. 

2) G. Hoffmann, Phys. ZS. 11, 961, 1910; Verh. d. D. Phys. Ges. 12, 880, 
1910; ZS. £. Phys. 4, 368, 1921; Phys. ZS. 22, 422, 1921; 24, 109, 1923. 

3) W. Schottky, ZS. f. Phys. 14, 63, 1923. : 
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moment katastrophal veriindert werden, zumal eine nicht unbetriichtliche 
Feldstiirke mitwirkt. Beide Umstinde, sowohl hundertmillionenfach 
eriBere iibergehende Elektrizititsmenge als auch Beriihrung der Flachen, 
fiihren zur Bildung von , Entladungsstaub* — feinsten losgelésten Metall- 
teilen —, der in Extremfallen direkt mikroskopisch sichtbar ist (vel. 
meine Mikrophotographien 1910), stets aber die beobachteten Erschei- 
nungen wesentlich beeinfluft. Uber die Bildung von Metallstaub und 
Metallbriicken bei losen Kontakten hat auch A. Szekely kiirzlich ’) 
interessante Versuche verdffentlicht und Mikrophotographien beigetiigt. 
Die Bildung und das Verhalten dieser Metallteilchen schilderte auch 
F. Rother auf der Naturforscherversammlung in Innsbruck in emem 
Vortrag iiber em verwandtes Thema. Bei einer Beobachtung mit einer 
Platin- und Kupferkombination konnte er z. B. auf der Platinfliche 
kleinste Kupferpartikelchen mit ihrer charakteristischen Farbung wieder- 
erkennen. Fiir die diesen Effekten auf den Elektroden vorhergehenden 
Strombeobachtungen gab F. Rother ein durchaus ahnliches Bild, wie 
H. Rohmann es beschreibt. Es handelt sich um zuckende, schwankende 
Spannungsausgleiche, die in einem Falle mit einem empfindlichen Galvano- 
meter, bei H. Rohmann mit Elektrometer im NebenschluS, aber mit 
eleicher GréBenordnung des Durchschnittsstromes konstatiert wurden. Da 
ich mich nun selbst in zahllosen Vorversuchen und Versuchsanordnungen, 
die im den Publikationen nur erwihnt werden, mit diesem Metallstanb 
auseinandergesetzt habe, mit ganz ahnlichen Erfahrungen, wie sie H. Roh- 
mann beschreibt, bis ich endlich zu den Resultaten von 1921 gelangte, 
und da diese Metallstaubbildungen in der Literatur hiutig beschrieben 
sind?), so nehme ich an, da die Beobachtungen von H. Rohmann wesent- 
lich von diesen Metallpartikelchen beeinfluBt sind. 


Dieser Staub wird bei der Kontaktprobe auf die Flichen angequetscht, 
vermittelt dann von einer gewissen Feldstirke an den Stromiibergang, 
indem er sich von den Flichen lést und teils konvektiv wie beim elektro- 
statischen Kugeltanz, teils lose Briicken bildend Elektrizitét tberleitet. 
Hieraus erklart sich, da8 H. Rohmann fiir sehr verschiedene Metalle 
ungefiihr gleiche kritische Feldstirken findet, bei denen die Stromiiber- 
leitung besteht, fiir jedes Metall freilich in weitem Spielraum von Neben- 
umstinden abhingig. Hieraus erklart sich aber auch, warum H. Roh- 
mann keine Unipolaritét der Stromleitung in bestimmter Richtung findet. 


1) A. Suekely, ZS. f. Phys. 22, 51, 1924. 
2) Vel. die Literaturzusammenstellung bei A. Szekely, 1. ce. 
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Spielt doch bei diesem Spiel der Metallteilchen die Natur der Elektroden 
keine Rolle mehr. 

Wenn man von Versuchen der hier vorliegenden Art etwas erhofit, 
was unsere Erkenntnis iiber den Aufbau der Metalle erweitert, so kann 
es sich nur um Beobachtungen des Eintritts der Entladung handeln, also 
um allerschwiichste Stréme, wie dies auch E. Meyer in der an den Vor- 


tragz in Innsbruck sich anschlefenden Diskussion ausfiihrte. Ein Schritt 


in dieser Richtung — einen gréferen Wert méehte ich memer Arbeit 
nicht beilegen — ist meine Publikation 1921; ein weiteres Vordringen 


ist aber recht miihevoll?). Da8 die von mir behauptete Elektronen- 
austrittserscheinung auch zur Beschreibung anderer Beobachtungen (Wir- 
kungsweise der Kontaktdetektoren, Gleichrichterwirkung beim Johnsen- 
Rahbeck - Effekt) mit Erfolg herangezogen werden kann, zeigt auch eime 
Arbeit von W. Kramer”). 


Kénigsberg, Institut fir Experimentalphysik. 
1) G. Hoffmann, Phys. ZS. 24, 109, 1923. 
+) W. Kramer, ZS. f. Phys. 27, 74, 1924. 
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Uber die Intensitat der Mehrfachlinien 
und ihrer Zemankomponenten. 


Von R. de L. Kronig!) in Kopenhagen. 
(Hingegangen am 18. Februar 1925.) 


Durch eine sinngemife Verschirfung der Bedingungen, die aus dem Korrespondenz- 

prinzip hergeleitet werden kénnen, ist es méglich, die Intensitatsverhiltnisse der 

Multipletts bei verschwindendem, bei schwachem sowie bei starkem Magnettfelde 

eindeutig zu bestimmen. In den resultierenden Formeln driicken sich die Inten- 

sititen in symmetrischer Weise durch die Quantenzahlen des Anfangs- und End- 

gustandes aus. Dabei ergibt sich ein Permanenzgesetz. Die Ergebnisse stehen mit 
der Erfahrung im Hinklang ”). 


Die Terme eines Termmultipletts lassen sich bekanntlch, abgesehen 
you der in einer Termserie schrittweise um eine Einheit zunehmenden 
Hauptquantenzahl », durch drei Quantenzahlen R, Ky, J beschreiben *), 


wobei K fiir die s-, p-, d-, ...- Terme bzw. die Werte 3, 3, 2, --- hat und 
der Auswahlregel 

Nie S35 Vie ae I (1) 
geniigt, wabrend & fiir Singulett-, Dublett-, Triplett-, ...-Systeme bzw. 


gleich 1, 2, 3, -+- ist. Die innere Quantenzahl J befolgt dann die 
Strukturregel 
freee net, 


und in den Kombinationen der Mehrfachterme mu die Auswahlregel 


dae i 
Je ae ¢ 
I (2) 
befriedigt sein mit dem Zusatz 
De ee 3 verboten. 


Auch koénnen nur Terme von Termsystemen kombinieren, bei denen man hat 


ohsel 


Wa 


1) Wm. Bayard Cutting Traveling Fellow, Columbia University. 

2) In einer interessanten Arbeit in dieser Zeitschrift 1925, in die sie mir 
freundlicherweise vor dem Erscheinen Finsicht gestatteten, haben die Herren Ornstein 
und Burger dasselbe Thema behandelt. Sie kommen aber zu Resultaten und 
SchluBfolgerungen, namentlich was die Giiltigkeit des Korrespondenzprinzips anbe- 
langt, die von den hier gegebenen erheblich abweichen. 

3) A. Landé, ZS. f. Phys. 15, 189, 1923. 
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Die Giiltigkeit der im folgenden abgeleiteten Resultate behaupten wir 
nur fiir Termsysteme erster Stufe*), d. h. solche Systeme, bei denen allein 
Elektronen, die in einem s-Zustande gebunden wurden, zum Rumptimpuls 
beitragen; erstens weil, wie die Intervallverhiltnisse zeigen, bei den 
Spektren héherer Stufe eine viel weitergehende Wechselwirkung im 
Atominnern stattfindet, welche unseren Ergebnissen vielleicht das Funda- 
ment entzieht, zweitens weil kein experimentelles Material fiir Spektren 


hdherer Stufe vorliegt. 


Im schwachen magnetischen Felde wird jeder Mehriachterm in mehrere 
Komponenten gespalten, die durch die magnetische Quantenzahl m charak- 


terisiert sind, wobei die méglichen Werte von m durch 
—F—1)<maI— > (3) 


bestimmt sind. Bei den Kombinationen der aufgespaltenen Terme galt 
die Auswahlregel 
7m + 1, 6-Komponenten, | (4) 


mK 
Mm, x-Komponenten, | 


mit dem Zusatz 


J, m = 0 —> J, m = O verboten. 


Beim Anwachsen des Feldes wird das Aussehen der symmetrischen 
Aufspaltungsbilder gestirt, wobei jede Komponente einer neuen Lage zu- 
strebt. Die Zuordnung der Komponenten im schwachen und starken Felde 
ist von Pauli?) und Landé®) durchgefiihrt worden. Hier geniigt es, zu 
sagen, daB es im starken Felde geeigneter ist, jede Komponente, anstatt 
durch die Quantenzahlen J und m, durch zwei neue mp und mp zu be- 
schreiben. Dabei ist 


Mp = JI —K, me = m— (VJ — XK) tir m > R— Ky, 


MR 


| 


mM -— (R — J), ne = RS re < R—K 


Es ist leicht ersichtlich, daB die Gré8en mg und mx den Bedingungen 
genigen 
( 1 — 1 
—(R— >) me SRF, | - 
ce (5) 


(Ki) Se Say) 


1) A. Landé und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 26, 279, 1924. 
2) W. Pauli, ZS. f. Phys. 16, 155; 20, 371, 1923. 
3) A. Landé, ebenda 19, 112, 1923. 
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| Ferner unterbegen die Kombinationen im starken Magnetfeld den Aus- 


|. wahlregeln 
: me + 1, 6-Komponenten, 


Mp—> Mp, Mee (6) 
Me, x - Komponenten. 


Eine vollkommene theoretische Deutung der Auswahlregeln (1), (2), (4), 
(6) hat man erreicht, indem man sich das Atom aufgebaut dachte aus 
einem Rumpf mit dem Impulsmoment # und emem Leuchtelektron, das 
in einer Ebene mit dem Drehimpuls XK .eine schleifenférmige Bahn be- 
schreibt. Bei Abwesenheit eines duberen Magnetfeldes setzen sich R und K 
‘ zur Resultante J zusammen, fiir die nur quantenmabig ausgezeichnete, um 
_ eine Einheit fortschreitende Werte zur Verfiigung stehen. Um diese Achse 
3 beschreiben 2 und K infolge ihrer magnetischen Wechselwirkung eine 
gleichtérmige Prizession. Bringt man das Atom in ein schwaches Magnet- 
| ~feld, so prazessiert J mit anomaler Larmorfrequenz um die Feldachse H, 
__wobei seine Projektion auch nur quantenmifig ausgezeichnete, schritt- 
|-weise um eine Hinheit wachsende Werte m annehmen kann. Wird 
| das auBere Feld stark, so iibertént es das der inneren Bindung, Rumpf 
| R und Leuchtelektron AK verhalten sich jetzt unabhiingig und nehmen 
 gequantelte Zustinde mit den Projektionen mp und mg ihrer Impuls- 
momente auf die Feldrichtung an. Dabei geniigen diese Projektionen, 
“was schon jetzt besonders betont sei, derselben Strukturregel wie die 
 Projektion m von J im schwachen Felde. Ersetzt man nimlich in (3) 


J durch R baw. K, m durch Mp baw. mr, so erhilt man (5). Die Aus- 


-wahlregeln folgen aus dieser Vorstellung korrespondenzgemib), Was 
dagegen die Erklaérung der Strukturregeln in ihren Einzelheiten, der 
anomalen Autspaltungen im Magnetfelde, des Atomaufbaues, sowie der 
absoluten Gréfe der Intervalle anbelangt, so sté8t ihre Beschreibung 
_-mittels des eben erliuterten Modells und der Theorie der mehrfach 
‘periodischen Systeme auf Schwierigkeiten, die auf das Versagen der 
klassischen Mechanik bei Koppelungsprozessen zuriickzufiihren sind und 
von Landé*) ausfiihrlich diskutiert wurden. Da nun aber die Aus- 
wahlregeln Spezialfille der allgemeinen Intensititsfrage sind, dtirfen wir 
hoffen, da8 auch bei letzterer das Modell zur Aufsuchung richtiger Re- 
sultate geeignet ist. 

; In §1 wollen wir zunichst eine von Ornstein und Burger her- 


_ rithrende Summenregel im schwachen Magnetfeld und die Intensitits- 


|) * 1) Vgl. N. Bohr, Ann. d. Phys. 71, 228, 1923. 
|} 2) A.Landé, Phys. ZS. 24, 441, 1923; ZS. f. Phys. 16, 391, 1923; 24, 88; 25, 
| 46,1924. Siehe auch R. Millikan und I. Bowen, Phys. Rev. 24, 223, 1924. 
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verhiltnisse innerhalb des Aufspaltungsbildes einer Termkombination 
R, K,,J, — RB, Ky, J, 1m schwachen Felde erdrtern. In § 2 werden die In- 
tensitiitsverhiltnisse eines Multipletts R, K, — R, K, im versch windenden, 
schwachen und starken Feld behandelt, die letztere Frage im Anschluf 
an ein neues Permanenzgesetz. In § 3 wird die Ubereinstimmung mit 
der Erfahrung untersucht. 

§ 1. Wenn man im schwachen Feld auf Grund der eben fiesprobhedet 
Vorstellung Kombinationen zweier aufgespaltener Terme betrachtet, die 
durch 1,, K,,J,,m, — 1, Ka, Jy,m, dargestellt sind, und man sich im Ge- 
biet groSer Quantenzahlen hefindet, so stehen bei gegebenen n,, Ay, J. 


1? 1 } 
9; Ky, Jg die von einem Atom ausgestrahlten Energien der drei wegen (4) 


nL 


oes Komponenten m, —> m, korrespondenzmifsig in folgendem Ver- 
Tae 

Jy sed als Ea E,: E+, = (1 — cos @)? : 2 sin? O: A + cos @)?, 

es re i’ ,: Ei: E.; = sin? @ : 2 cos*@ : sin’ @, 
wo die Indizes —1, 0, +1 Uhberginge m ; 
m, > m,-+ 1 bedeuten, und @ der Winkel zwischen H und J, also 
cos @ = mJ ist. Wir haben deshalb: 
furg nd ek 

Ex; = AVtm) JSrm), 6 


+> m,—1, m> m%, 


E, =2AST+m)J—™m), 2, va 
iL) eee) - 

Ei, = AS+m) F—m), 6, (7h 

Ee == 2A wm, x. | ) 


Die Extrapolation dieser Beziehungen auf das Gebiet kleiner Quanten- ; 
zahlen wird natiirlich vom Korrespondenzprinzip offen gelassen. Nun gilt 
aber, wie man leicht sieht, die Bedingung: E_; + E, + £1 ist unabhingig 
von m. Thre Bedeutung ist die, daS die Gesamtenergie, die bei den von 
einem bestimmten Anfangszustand »,, Kj, J,,m, nach m, Ky, J, ausgehenden 
Ubergangen ausgestrahlt wird, bis aut "GréBen von der Ordnung (magne- 
tische Prazessionsfrequenz) : (Innenprazessionsfrequenz des Atoms) un- 
abhangig sein muB von m,, weil nur in diesem Grade die Elektronen- 
bewegung im Atom durch das aéuSere Feld ge’andert wird. 

Wie in einer Arbeit von Heisenberg?) ausfiihrlich erlautert wird, 
liegt es nahe, diese Beziehung auf das Gebiet kleiner Quantenzahlen zu 


») A. Sommerfeld und W, Heisenberg, ZS. f. Phys. 11, 131, 1922. 

2) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 617, 1925. Herr Heisenberg stellte 
mir freundlicherweise ane Manuskript dieser Arbeit zur Verfiigung. Hierfiir sowie 
fiir mehrere Ratschlage bin ich ihm zu Dank verpflichtet. 
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- iibertragen und so eine Verschirfung des Korrespondenzprinzips zu er- 
—-zielen. Dort wird auch gefordert, daB bei einer Kombination x5, 1h di 
_— Ny, Ky, J, die Summe der Intensitiiten der 6-Komponenten gleich der 


Summe der Intensititen der w-Komponenten ist. Diese Betrachtungen 


_ sind schon empirisch von Ornstein und Burger’) formuliert worden. 


lhre Summenregel lautet: Die Summe der von einem Niveau .n,, K,,J,,m 
8 go Aye, My 


- nach n,, K,, J, ausgehenden Knergien ist im schwachen Felde unabhingig 


von m, Da alle Antangszustiinde m, gleiches statistisches Gewicht 
_haben, wird obige Regel gewéhnlich auch fiir die von vielen Atomen 
-herrithrende Strahlung gelten. Was die Intensititen anbelangt, so ist 
zu beachten, daf im Transversaleffekt die in der Form von 6-Komponenten 


jen 


ausgestrahlte Energie nur halb so stark zur Beobachtung gelangt, wie die 


~ der z-Komponenten. Deshalb findet man die Intensititsverhaltnisse, wenn 


man die Knergieverhiltnisse kennt, indem man die den 6-Komponenten 


entsprechenden GréSen durch 2 dividiert. 


Obige Regel gilt fiir die verschiedenen Niveaus m, des Anfangs- 


~ gzustandes. Durch eine abnliche Betrachtung fiir die Absorption sieht 


man, da Entsprechendes auch fiir den Endzustand gilt. Wir erhalten 


- so die ebenfalls von Ornstein und Burger (1. c.) formulierte Regel: 


Die Summe der von n,, K,,/, auf einem Niveau n,, K,, J,, my ankommenden 


Energien ist im schwachen Felde unabhiingig von m,. Wegen dieser Ver- 


tauschbarkeit brauchen wir nur die Faille J, =J,+ 1, J,=J, behandeln. 


Um korrespondenzmibige Ubereinstimmung fiir hohe Quantenzahlen 
mit den Formeln (7) beizubehalten, liegt es nahe, fiir die ausgestrahlten 


wEnergien bei einem’ Ubergang ,, K,,J,—,, K,,J, zu setzen: fiir 


Ei J, — J, + 1 
Ey = AQU,—m, + a,) J, — 1m, + 4%), 
By i=) 224 (IG ae, a: (t+) D5), 
By == AG, my ey) Fy + m, + 44); 
und entsprechend mit anderen Konstanten A’, a’, b’... fiir J, = J,”). 


- Fordert man nun die Giiltigkeit der Summenregeln, sowie Unpolarisiertheit 


_ der Gesamtlinie, so ergeben sich gerade genug Gleichungen zur Berechnung 


der Konstanten a, b... Die so entstehenden Formeln sind von Goudsmit 
und Verfasser schon friiher veréffentlicht worden*), und zwar fiir die 


1) L. S. Ornstein und H. 0. Burger, ZS. f. Phys. 28, 135; 29, 241, 1924. 

2) Hierin sind die Konstanten als unabhingig von m, anzusehen. 

3) Naturwiss. 18, 90, 1925; H. Hénl kommt in ZS. f. Phys. 31, 340, 1925 
unabhingig zu denselben Resultaten. 
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Intensitiiten. Wir schreiben sie hier fiir die ausgestrahlten Energien: 
sages Meare lo 1 


En = AG,tm+p)Atm+D, 4] (8) 
E, =24A(,+m+3) i-™ + »@: x] 

fir J, = J, 
Ex; = A'U,tm,+ 4) Gi Fm, —>) ©) (8b) 
Eg 2 Am , z.| 


Sie lassen sich symmetrisch in den Gréfen des Anfangs- und Endzustandes 
schreiben, wobei die Zahlen dann ganz verschwinden, aber da dies aut 


mehrere Weisen méglich ist, sei es hier unterlassen. 


§2. Durch die eben gegebene Betrachtung sind wohl die Intensitiits- 
verhiiltnisse innerhalb des Aufspaltungsbildes, das einer Kombination ,, 
K,, Jy—q, K,, J, entspricht, dargestellt, aber die Verhiltnisse der 
Konstanten A, die zu den verschiedenen Paaren J,, J, innerhalb eines 
Multipletts »,, K, —,, K, gehoren, und welche die Intensititsverhiltnisse 
der unaufgespaltenen Linien bestimmen, sind noch unbekannt. Betrachtet 
man nun im feldlosen Fall wieder auf Grund der Rumpf-Leuchtelektron- 


Vorstellung eine Kombination n,, K,, J;—%, Ky, J, so stehen bei 


2? 
gegebenen n,, K,, J,, %,, Ky die von einem Atom gestrahlten Energien 
der wegen (2) erlaubten Uberginge J, J, bei hohen Quantenzahlen 


korrespondenzmaBig im Verhiltnis') fiir A, = A, + 1: 
F_,:F,: F,1 = (1—cos@)?: 2 sin? @: (1 + cos dy’. 


Der Fall AK, = K, ist durch die Auswahlregel (1) ausgeschlossen. 
Trotzdem gehen wir wegen einer spateren Anwendung so vor, als ob es 
auch eine Bewegungskomponente senkrecht zur Elektronenbahn gibe. 
Wir haben dann ') 


Boy): Fe) = sin? 8: 20s? oe sin? 


Die Indizes —1, 0, +1 bedeuten Uberginge J, >J,—1, Jy> Jz 
J,—>J,+ 1, und & ist der Winkel zwischen J und K, also 


cos® = (K? —R? + J*)/2 KJ. 


1) A. Sommerfeld und W. Heisenberg, l. c. 
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Wir erhalten so fiir K, = K,+ 1 


cA (K+RES)(K+RLI) (K-RLJ) KR J) 
Be ne B J? ’ 
a A+R+S) K+ R-J) A-R+I) K-R—-Y) 
Fy =—2B- = : “, 
J2 
ir Ko == KC, 
’ (K+R+J) (K+R—J) (K—R+J) (K—-R—J) 
LU ee: nf = Se 
J? 
Oye? sie Ff 2N2 
i oe y pA a 


_ Entsprechend wie frither gilt jetzt: F_y+ #. + F,, ist unabhingig von 
_ J, was wir auf kleine Quantenzahlen extrapolieren und mit Heisen- 
berg (l.c) wieder so verstehen, da8 durch die Innenprazession die Be- 
-. wegung im Atom, soweit sie fiir die Gesamtstrahlung maSgebend ist, nur 
_ in ganz gerimgem Grade beeinflu8t wird. Was die von vielen Atomen 
- herriihrende Strahlung anbelangt, so ist jetzt zu beachten, daB die Zu- 
stinde J nicht gleiches statistisches Gewicht, sondern ein Gewicht 
proportional J haben. Deshalb hat man fiir die beobachtbaren Knergien, 
welche hier den Intensitiéten proportional sind, die Burger-Dorgelosche 
Summenregel'), die wegen Vertauschbarkeit von Anfangs- und Endzustand 
auch fiir letzteren gilt: Die Summe der Hnergien, die bei einer Kombi- 
nation »,, K, —,, A, von einem Anfangs- (bzw. auf einem End-) Zustand 
~ ausgehen (bzw. ankommen), ist proportional dem J des Anfangs- (bzw. End-) 
Zustandes. Es ist ‘also die beobachtbare Energie F_, = J, F_, usw. 
Wegen der Vertauschbarkeit braucht man jetzt nur die Falle K,—= K,+1, 
) K, — K, zu behandeln. 


Um der Gleichung (8) fiir hohe Quantenzahlen zu geniigen, wird 


man Gleichungen ansetzen fiir K, = K, +1: 
= (+k—J,+4,) G+k—IJ,+4,) K—R—SI, + as) (K,—R—J, + 4) 
; J? +a4,J, +4, ; 


GaeeRe sd. 0) (B48 Jy eb) (Kh +d, 0, Gg deb) 
1 FED, Se Oy 
a Geet Re ae) ee Rae) (KR Tie) Ree e,) 
|; t Jt +6,J, +6, ‘ 


1) H. C. Burger und H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 28, 258, 1924, siehe 
|| auch L. S. Ornstein und H. C. Burger, ebenda 24, 41, 1924. 
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und analog fiir K, == K,*). Fordert man nun die Giiltigkeit der Burger- 
Dorgeloschen Regeln, so erhalt man geradesoviel Gleichungen wie 
Unbekannte. Allerdings sind die Gleichungen nicht linear, so daB eine 
allgemeine Lésung wohl nicht einfach durchfiihrbar ist. Doch diirfen 
wir annehmen, da folgende Formeln wegen ihrer Ubereinstimmung mit 
der Erfahrung, und weil sie sich symmetrisch in den Gréfen des Anfangs- 
und Endzustandes schreiben lassen, wenn nicht die einzige, so doch die 
physikalisch einzig in Betracht kommende Liésung darstellen. Sie haben 
auch die besonders bemerkenswerte Eigenschalt, fiir alle diejenigen Ubex- 
giinge einzeln den Wert Null zu ergeben, die von den Niveaus mit 
den gréSten bzw. kleinsten inneren Quantenzahlen ausgehen wiirden, 
wenn die betreffenden Endniveaus wegen der Strukturregel fiir J nicht 


austielen. 


lane WeGy == Ki: 


| bes ee B (K+ REI,+5) (K+ REI,+ )(K,—REI+S CG —Rxt J,4) 
+] as 
F, ppg Coa (K+R—J,4)(@,—F+5,4)G— R—-J,4) 
Oper ae 1 2 : 
daa | 


h=— B 


iaie 2G, = UG: 


I,ty 
72 po 2 2 
Fi = apis, J saea, 
Jae 


Die letzte Formel befriedigt ferner das Zusatzverbot fiir J. Die Ver- 
haltnisse der ausgestrahlten Energien geben direkt die der Intensititen. 
Um aber die Intensitiiten ohne Feld mit denen im Felde vergleichen zu 
kénnen, muB wegen der beliebigen Orientierung noch mit 3 multipliziert 
werden. 

Burger und Dorgelo haben schon in ihrer Arbeit (1. c.) Regeln 
zur vollstindigen Berechnung der Intensitaten unaufgespaltener Linien 
angegeben. Diese scheinen aber dem Korrespondenzprinzip zu wider- 
sprechen und wiiren also kaum aufrechtzuerhalten. 

Nun kann man auch ganz allgemein die Energien der Zeeman- 
komponenten eines Multipletts im schwachen Felde anfschreiben, denn 
die Summe der Energien der bei einer Kombination ”,, K,, Jy —%, Kg; 


1) Dabei sind die Konstanten als unabhingig von J, anzusechen. 


(K+ RtS,4) (K+ BR F5—)(G—-RLI+) 4G —PFIG 
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_ J, auttretenden Uberginge im schwachen Felde muf gleich sein der 
_ Energie in der unaufgespaltenen Linie. Man findet so: 


ee eh J, 141 mm + 1, 


E= eee = m, +4) e = m, + 2) z 
87,4 +a) Ai+)) 
M, == M,;, 
J, +m, +4) ,—™ +3) 
AT en 1) 
J = ermee iit, it 


J, im, + 4) J, + m, — 34) 


Jn 


se ela 


Be 6, 
 agigaes 
Ms, = M,, 
E=F me 
Jy apie — te I, 
E=—F J, ny Op 3) , 
i 8,0, —-) A — = 
M,N, 
EE Hg | m, —}) (J,—m, 2) * 


aIey ay — 1) 


und im Falle K, = K, ganz ebenso, wenn man F durch F” ersetzt. 


In Tabelle 1 sind diese Verhiltnisse fiir eine Triplett p—d-Kombination 
angegeben. Die in horizontalen Reihen stehenden Werte A, J, m, x, 
mp sind die fiir den p-Zustand, die Werte in den Vertikalreihen die 
fiir den d-Zustand. Durch & sind diejenigen Felder ausgefiillt, im 
denen wegen der Auswahlregel (2) keine Ubergiinge stattfinden, wahrend 
in den wegen (4) verbotenen Feldern ein Strich steht. Alle diese Felder 
bleiben wegen (6) auch in starken Feldern verboten. In den iibrigen 


_ Feldern bedeuten die oberen Zahlen die Energien, die in den betreffenden 


Komponenten im schwachen Felde ausgestrahlt werden, die Zeichen 6, 2 
stellen senkrechte oder parallele Polarisation im Quereffekt dar. Wie 
schon friiher bemerkt wurde, sind, um die Intensitiitsverhaltnisse zu 
erhalten, die Zahlen fiir die o-Komponenten durch 2 zu dividieren. 
In der Tabelle sind alle aus den Formeln folgenden Werte mit 15 multi- 


pliziert, um ganze Zahlen zu bekommen. 
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Tabelle 1. Triplett p—d, R = 4},. 


eel 


K| | 3/q 
ey Bla 315 tio 
m ye al OO fat Pp 2 aL 0) a =P VO 
; Mx 1 0 pelt == fl i 1 a 0 1 
| Mp if 1 t 1 0 eli 0 : 0 aes —1 
Se Baas 360 : 
EA allo ab 0 Hoe OS x< x< < 
|__|) 380 : i= 4 i 
Ea All dl al 136” ae _ = <a ees x < x 
| | 5 ss = 7 Re 
1} 0/1]) §o¢}s407| 60°] — | — | x | x | x | * 
| —\ | _ 
ufos] = fee BE] Bef = | x | = | = | 
| fe 25 aie » | = i 
ee 144 |192 | 24 || 
— 1)/— 2] 1 — ma | 360° oz 0? < x < =< 
= ie | are es L 
: 240 | 120 
| Bercy 0 oo —_— se NaS” 0” x< x x< Ss 
| VR S60 
eres ales oR | po 
[ a 60. | 30_|. Z 270 a 
lo | 2 | 2 | 0 ONO) —_ = Aleag lie as — x 
| i} 1 | ui a Me a 
| 30 | 15_| 45 135 | 135 
| it 1 0 0° 0 OZ eee — 180” 180? — x 
| | enous ; 
5, 0} O} O| — ae on bo? es aC Sane ee x 
ce alee pe ae 
ies! 45°) 415) Heeao 135 _| 185 
aks Wiig fess sll 71807 ones ane SO owes 
aM 30 | 60 _| 270 || 
2-1-1) Feaeleiee |)! os (|= OCT OWAET = calles ESO nee 
7 : 6 3 1 7 | 7 |  |200 
it 2 | 0°| 0” 0° | — — 0” 0? — 360 2 
le | Swe s4? ties 7 | 0 | 75 -||200 
lol 0 hcg?) O71. 50.0) amor meO 20 ceo 
ets | 
| (= 5 
—1)0/-1, — | — | ge Oo 60? — | 0} e407 "50° 


Wir kommen zu den Intensitiiten im starken Felde. Dort ver- 
schwinden einige Uberginge wegen (6). Bei den iibrigen Ubergingen 
springt nur das Leuchtelektron. Da es ein Gebilde mit dem Impuls- 
moment A vorstellt, das im starken Felde derselben Strukturregel und 
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Auswahlregel geniigt wie J im schwachen Felde [siehe Gleichung (3) und 
(5), (4) und (6)], wird man erwarten, da8 sich auch die bei diesen Spriingen 
ausgestrahlten Energien in derselben Weise aus A, m, berechnen, wie wir 
das frither fiir J und m in den Gleichungen (8) getan haben. Man wird 
ferner erwarten, da8 das folgende Permanenzgesetz gilt: 

Die Summe der Energien, die den Ubergangen von einem 
bestimmten Zustand J,, m, nach allen Zustanden J,, m, ent- 


i sprechen, bleibt beim Anwachsen des magnetischen Feldes 
_konstant. Wegen der Vertauschbarkeit von Anfangs- und 
- Endzustand gilt Entsprechendes fiir die Ubergange, die auf 


einem Endniveau Jy, m, ankommen. 


Zur Begriindung dieses Permanenzgesetzes gebraucht man dieselben 


Argumente, die schon verschiedentlich angewandt wurden. Es wird eben 
[ selbst im starken Felde die fiir die Gesamtstrahlung mafigebende Be- 

~ wegung des Leuchtelektrons nur in geringem Mage beeinfluSt. In unserem 
| _ Triplettschema bedeutet obige Regel, da8 die Summe aller in einer Vertikal- 


oder Horizontalreihe stehenden Energien unabhiingig vom Magnettfeld ist. 


Berechnet man nun die Summe der Energien im schwachen Felde in diesen 
' Reihen mittels der oben gegebenen Formeln, so findet man 


( Vertikalreihe 4B (2K? + 3K, + 1), 
| Horizontalreihe 4 B (2 K? + K,), 

| Vertikalreihe | 
| Horizontalreihe | 


fir K,—= K,+1 


fir K,—= K, POMBE OK? = 2), 

Berechnet man dagegen auf Grund der Formeln (8) mit A, statt J,, mx, 
statt m, die Energieti der Komponenten im starken Felde, so findet man: 
{ Vertikalrelhe 2A(2 Ki + 3K, + 1), 

| Horizontalreihe 2 A (2K? + K,), 

{ Vertikalreihe = | 
| Horizontalreihe | 


fir K, = K, +1) 


A’ (2 K? — 3). 


fir K, = K, 


Es 148t sich also die Permanenz wirklich erfiillen, wenn man setzt: 
A=2B, A’ —2B’ Es ergeben sich dann die Energien der Ubergange 


| im starken Felde mittels den. H ormelime nui Aés=— WK ole 
Es, = 2B(K, £m, +3 (K, time, +3, «6 
i = 4 BK, mK 4 3) (i, — mx, +r 2)» ah 
: SoG as KC 


Ex, 252 1B: (KK mr, oP ) CG + Mr, ie al 0, 
By, =AB mx. I. 
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In dem Triplettschema sind die so berechneten Werte, wieder mit 15 multi- 
pliziert, als untere Zahlen eingetragen. Allerdings verschmelzen alle diese 
Ubergange im normalen Triplett des Paschen-Back-Effektes. In mittleren 
Feldern hingegen wire eine Priifung nicht ausgeschlossen. Dort treten, 
wie Paschen und Back?) beobachtet haben, auch nach (2) verbotene Kom- 
ponenten auf, die allerdings bei ganz -starken Feldern theoretisch wieder 
verschwinden. Diese sind bei der Summenbildung zu_beriicksichtigen. 

Bei unserer korrespondenzmabigen Betrachtung haben wir stets an- 
venommen, daf der Rumpf bei der Ausstrahlung keine Rolle spielt. Das 
wird der Fall sein bei Kombinationen in demselben Termsystem, bei denen 
also der Rumpf sein Impulsmoment beibehalt. Es gibt nun auch Linen, 
bei denen R um eine Einheit springt. Wie dabei unsere Formeln ab- 
veindert werden miissen, ist noch fraglich. Im Falle dieser Kombina- 
tionslinien liegt auch kein genaues experimentelles Material vor. Ferner 
vibt es Kombinationen mit sogenannten gestrichenen Termen, wie sie 
merst von Gétze®) studiert worden sind, bei denen A unverandert 
bleibt. Der Ursprung dieser Terme ist noch nicht geklart*). Sie ver- 
halten sich geradeso, als ob eine Abweichung von der ebenen Bewegung 
des Leuchtelektrons eintrate, der eine Bewegungskomponente senkrecht 
zur mittleren Elektronenbahn entspriche. Die Messungen, die wir in 
§ 8 diskutieren wollen, scheinen zu zeigen, daB in diesem Falle die 
Formeln fiir K, —= K, das Tatsachenmaterial richtig wiedergeben. Ks 
ist also nicht ausgeschlossen, da$ unseren Formeln so eine weitergehende 
Giiltigkeit zukommt, als man auf Grund des benutzten Modells erwartet. 

§ 3. Priifung an der Erfahrung. Uber die Intensitiiten der 
Komponenten aufgespaltener Linien liegt bisher kein genaues Material 
vor; qualitativ sind die Formeln (8) richtig. Es ware sehr erwiinscht, 
daB eine sorgfaltige Priifung der Formeln, vor allem der Permanenzregel 
stattfinde. Wir beschranken uns also auf den Fall unaufgespaltener 
Linien. In allen Fallen, wo die Burger-Dorgeloschen Regeln zur 
eindeutigen Bestimmung der Intensititen ausreichen, d. h. fiir s—p-Kombi- 
nationen und Dublettsysteme, liefern unsere Ausdriicke nichts Neues 
und sind also mit der Erfahrung im Einklang‘). Burger und Dorgelo 


1) F. Paschen und E. Back, Physica 1, 261, 1921. 

2) R. Gétze, Ann. d. Phys. 66, 285, 1921. 

3) Siehe G. Wentzel, Phys. ZS. 24, 104, 1923; 26, 182, 1924; 0. Laporte 
und G. Wentzel, ZS. f. Phys. 81, 335, 1925, sowie A. Landé, ZS. f. Phys. 27, 
149, 1924; 31, 339, 1925. 

4) Experimentelles Material in diesen Fallen findet sich bei H. B. Dorgelo, 
ZS. {. Phys. 22, 170, 1924; Physica 4, 281, 1924; 5, 27, 1925. 
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(1. ¢.) haben ferner eine Triplett-»—d- und eine Triplett-d—f-Kombination 
gemessen. Wir geben die theoretischen Resultate mit den experimentellen 
dahinter in Klammern an (Tabelle 2 und 3). 

Ferner betrachten wir eine Triplettkombination dd'1) (Tabelle 4) 
und eine Quintettkombination D D'*) (Tabelle 5). 
Tabelle 2. Calcium, 1p—2d. 


R=). . || p, K =], 
J | 2la | aD 19 
¥ rae 
a {7a| 190, Goo 0 |: 0 
ean) S| 179. (18) | 58,6 (54) >. 0 
eae ie 9) dea79.@9) | 23:8 (25) 


Tabelle 3. Strontium, ld—d3f. 


| 


R= 3) | d, Ke =5}5 
| es ea eS bt 2 
| ee eee 
f %. 1, 100 (100) | 0 0 
a {78 | 86 (9)| 69,2 (69) 0 
K="I2 | 6, | 0,25 (<1)| 8,6 (9) | 46,7 (48) 
Tabelle 4. Caleium, 3d—3d’. 
——— —————— ————— - 
R= 3p | a Ke 
ee al ae “Ip Te | Ble 
, { Zz) 200 (100) ) 12,5 (18.6) 0 
ate) || 125 G5) | 55,8 (56) 12,1 (13) 
BM ae Wo 12,1 (13) 36,2 (37) 
Tabelle 5. Chrom, D— D'. 
R=5> | Dl Kiz=5]5 
hee i Io | “Ip | 5/o | 3/p +x 225 
SS = = == d 
(91, 100 (100) | 20. (24.5) 10 0 | 0 
| Jy ||.20 (23)  46,7+446) | 26,7 (32) We | 0 
eS Ci P30 | 26,7 (36,5) | 16,7 (~19,5)| 23,3 (21) | 0 
ie | Sion. 20) | 0 | 23,3 (< 27) 3,3 (3) eyes (Bh 70 
asf) 0 | 0 | 0 13,8 (13,7) |) 0. (0) 


Man sieht, da8 die Formel fiir A, = A, durch diese Ubereinstimmung 
stark gestiitzt wird. Im Falle der Kombination DD’ gibt die Formel 
auch das beobachtete Ausfallen der Linie D}—D'}, die unter das Zusatz- 
verbot fiir J fallt, richtig wieder. 

Kopenhagen, Universitetets Institut for teoretisk Fysik. 


1) In Utrecht gemessen; siehe Sommerfeld, Atombau, 4. Aufl., S. 583. 
2) R. Frerichs, ZS. #. Phys. 81, 305, 1925. wo auch dd’ Seen ist. 
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Uber die Niveauwerte der ROntgenspektren 
der chemischen Elemente’). 


Von D. Coster in Groningen. 


(Eingegangen am 21. Februar 1925.) 


In einer friiher in dieser Zeitschrift erschienenen Abhandlung*) haben 
Bohr und Coster gezeigt, da8 die Moseleyschen Kurven der Roéntgen- 
niveauwerte an einigen Stellen des periodischen Systems eigentiimliche 
UnregelmaBigkeiten aufweisen, die in der zitierten Abhandlung mit der an 
der betreffenden Stelle vor sich gehenden Ausbreitung elmer inneren 
Elektronengruppe in Zusammenhang gebracht wurden. Besonders deutlich 
treten diese Unregelmiafigkeiten in der Umgebung der seltenen Erden 
zutage, wo auch| die Niveauwerte experimentell mit grofer Genauigkeit 
bekannt sind). 

In den iibrigen Gebieten des periodischen Systems, wo eine Aus- 
breitung einer inneren Elektronengruppe stattfindet, d. h. in der Umgebung 
der Eisentriade, der Palladium- und der Platingruppe, erlauben die bisher 
vorliegenden Mefresultate wegen ihrer gréSeren Ungenauigkeit nicht 
solche sicheren Schlubfolgerungen wie fiir das Gebiet der seltenen Erden. 
Es wurde jedoch in der Arbeit von Bohr und Coster betont, dafi das 
empirische Material auch fiir diese drei Gebiete mit sehr groBer Wahr- 
scheinlichkeit auf thnliche Erscheinungen hindeutet. 

Die Berechtigung der letzten Aussage wird, insoweit es-die Palladium- 
gruppe betrifft, in einer jiingst erschienenen Arbeit von B. Walter’) 
in Zweifel gezogen. Es sei mir erlaubt, zu den Argumenten, die Walter 
in seiner Arbeit anfiihrt, einige Bemerkungen zu machen. Walter 
berechnet von neuem die Niveauwerte der Elemente Ti (22) bis Te (52). 
Er glaubt, daB seine berechneten Niveauwerte einen Anspruch auf gréfere 
Genauigkeit erheben kénnen als die friiher von Bohr und Coster mit- 
geteilten. Zeichnet man mit Hilfe der von Walter gegebenen Niveauwerte 
die zugehérigen Kurven, so bekommt man zwar einen charakteristischen 
Knick, wie es Bohr und Coster vermutet haben, bei dem Elemente Cu (29), 
in der Umgebung der Palladiumgruppe aber zeigen die Kurven einen 


1) Bemerkung zu einer gleichnamigen Arbeit von B. Walter, ZS. f. Phys. 30, 
357, 1924. 

2) N. Bohr und D. Coster, ebenda 12, 342, 1923. 

3) Siehe auch D. Coster, Y. Nishina und S. Werner, ebenda 18, 207, 1923. 

4) B. Walter, 1. c. ; 
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- glatten Verlauf. Es kommt mir aber vor, daB man dieses Resultat von 


vornherein erwarten kénnte, besteht doch die Waltersche Interpolation 


; der Niveauwerte gerade darin, daf eventuell wirklich bestehende Unregel- 


mabigkeiten der Kurven glatt gestrichen werden. 


Bei semer Interpolation geht Walter in folgender Weise vor. Er 


~nimmt an, da8 die Wellenlangendifferenz zwischen der K-Absorptions- 
_ kante und der Linie KB, (Ky nach Duane) eine ,glatte* Funktion der 


Atomzahl sei. Er interpoliert diese Differenz fiir die Elementenreihe 
22 bis 52, ausgehend von den gemessenen Werten fiir die drei Elemente 


Ni, Rh und W. Mit Hilfe dieser so erhaltenen Differenzen kann er jetzt 


~ aus der gemessenen $,-Linie die A-Kante berechnen. Ist einmal die 
_ K-Kante und eine geniigende Zahl der Emissionslinien bekannt, so lassen 
sich die verschiedenen Niveauwerte in bekannter Weise ermitteln. Alles 
kommt also auf eine richtige Interpolation der Wellenlangendifferenz 
K B,-Linie—K-Kante an. Nun ist die Frequenzdifferenz A-Kante—K B,- 
- Linie gleich dem Werte des Energieniveaus Ny yy), und in Analogie mit 
dem Verhalten der Niveaukurven bei den seltenen Erden sollte man 
erwarten, da in der Umgebung der Palladiumgruppe gerade auch in der 
Kurve des Ny j-Niveaus scharfe Knicke auftreten wiirden. Es ist klar, 
da8 durch die ,glatte“ Interpolation von Walter eventuelle Knicke in 


dieser Kurve ganz zum Verschwinden gebracht werden. Das dann auch 


die iibrigen Niveaukurven in diesem Gebiet keine Knicke mehr aufweisen 
 kénnen, ist einleuchtend. Walter berechnet die Niveauwerte bis zu 


Te (52). Hiatte er seine Interpolation weiter fortsetzen kénnen (die 


_linie KB, ist fiir schwerere Elemente leider nicht gemessen), so wire 


_er zweifelsohne zu dem Resultat gefiihrt worden, daf auch in dem Gebiet 
der seltenen Erden keine ,Knicke* in den Kurven auftreten, obwohl 
diese Knicke hier experimentell auSer allem Zweifel gesetzt sind. 

Fiir das Element Cu (29) findet Walter, wie schon erwaéhnt, wohl 
den charakteristischen Knick: Auch dies la8t sich leicht verstehen. 

_ Fiir die Elemente mit niedrigerer Atomzahl als Cu ist namlich der Wert 

des Ny y-Niveaus schon sehr klein, da die zu diesen Niveaus korre- 


| spondierenden Elektronen sich hier ganz an der Aufsenseite des Atoms 
' befinden. Die ganz geringen Anderungen, die Walter hier wegen seiner 
| Interpolation vorschligt, haben also nur wenig Einflu8 auf den Verlauf 


- der Kurven. 


1) Die Niveaus Nj, und Nj, sind in dem betreffenden Gebiete nicht mehr 


_ experimentell zu trennen. 
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Es gibt noch ein anderes Bedenken gegen das Verfahren von 
Walter, das, obwohl nicht von so prinzipieller Art wie das oben aus- 
gesprochene, wohl verdient, naher ins Auge gefaBt zu werden. Zur Be- 
rechnung der A-Kante bedient Walter sich der Linie KB,. Diese 
Linie ist bei weitem die schwiichste Linie des K-Spektrums, vor allem 
bei den leichteren Elementen ist sie auSerst schwach und ist also, nicht 
sehr genau gemessen. Eine noch gribere Fehlerquelle bildet der Umstand, 
da8. Walter fiir seine Interpolation auch die Werte der Wolfram- 
K-Strablung benutzt hat. Im allgemeinen ist der experimentelle Fehler 
bei der Bestimmung einer Absorptionskante, zum Teil wegen der Un- 
sicherheit in der Korrektion, welche man fir die Spaltbreite anzubringen 
hat, ziemlich groB (etwa von der Gréfenordnung von 0,5 X-Einheiten). 
Wenn man mit so kleinen Wellenlingen wie denen der Wolfram-A-Strahlung 


zu machen hat, macht dies sehr viel aus (0,5 X-Einheiten bedeuten in dem 
Gebiet der Wolfram-A-Strahlung schon eine Energiedifferenz von etwa 
60 Volt). Man bekommt im allgemeinen die zuverlissigsten Niveauwerte, 
wenn man zu ihrer Berechnung wombglich die Messungen der weicheren 
Linien und Kanten benutzt. Im Falle des Wolframs z. B. hat man also 
nicht, wie es Walter macht, zur Berechnung der Niveaus die K-Lainien 
und A-Kanten zu benutzen, sondern die Z-Linien und £-Kanten, die fiir 
dieses Element mit ziemlich grofer Genauigkeit gemessen worden sind. 
So sind auch von verschiedenen anderen Elementen, fiir die Walter 
die Niveaus durch Interpolation der Wellenlaingendifferenz Bp-Linie | 
— K-Kante berechnet, die Z-Kanten gemessen worden. Benutzt man diese 
letzten bei der Berechnung der Niveaus, so ist man ziemlich sicher, daB | 
man jedenfalls fiir diese Elemente eine viel gréfere Genauigkeit erreicht 
hat als beim Verfahren Walters. Beim Zeichnen der bekannten Niveau- 
kurven') haben wir vor allem diese zuverlissigsten Werte beachtet. 

Das einzige Mittel, das Verhalten der Niveaukurven im Gebiete 
der Palladiumgruppe niher zu studieren, wiirde in einer genauen Messung 
der Z-Absorptionskanten dieser Elemente bestehen, was — obwohl es 
eine ziemlich miihsame Arbeit sein wiirde — keine prinzipiellen Schwierig- 
keiten mit sich bringt. 


1) Siehe N. Bohr und D. Coster, Ll. ce. 8. 362 und 369. 
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Uber die 
Resonanzfluoreszenz der Linie 1849 A des Hg-Dampfes. 


Von W. Rump in Charlottenburg. 
(Eingegangen am 9. Marz 1925.) 

Es wird gezeigt, dafi die optische Anregung der Resonanzlinie 1849 A des He- 
Dampfes gelingt, wenn man auf dem ganzen Lichtweg den absorbierenden Sauer- 
stoff verdrangt. 

Nach dem Serienschema des Quecksilberspektrums kann man erwarten, 
da® der Hg-Dampf zwei Resonanzlinien besitzt: Die Limie 2536,7 A, die 
dem Ubergang des Leuchtelektrons aus dem 2p,- in den 1 S-Zustand 
entspricht und die Linie 1849 A, die dem Ubergang aus dem 2 P- in 
den 1 S-Zustand entspricht. Wahrend die optische Anregung der Linie 
2536,7 A zu vielen Untersuchungen AnlaB gegeben hat, ist tiber die 
Anregung der Linie 1849 noch nichts bekannt, obgleich es keinem Zweifel 
unterliegt, daS die optische Anregung der Linie bei geeigneten Versuchs- 
bedingungen gelingen mu. Eine Anordnung, mit der es gelang diese 
Resonanzfluoreszenz zu erhalten, ist folgende. 

Auf die Vorderflaiche einer wassergekiihlten und mit einem Magnet- 
feld versehenen Quarzquecksilberbogenlampe wurde ein Messingrohr ge- 
kittet, das aus dem Wasserkasten herausragte, so da die Vorderfliache 
der Lampe vom Kiihlwasser nicht benetzt wurde. Das von der Lampe 
ausgehende Licht fiel auf eine Resonanzlampe in ungeféhr 8 cm Abstand, 
die aus einem sehr klaren Quarzrohr bestand, dessen Enden durch auf- 
geschmolzene, geschliffene Quarzplatten verschlossen waren. Das recht- 
winklig zu dem einfallenden Strahl austretende Resonanzlicht fiel aut 
den Spalt eines lichtstarken Quarz-Fluispatspektrographen. Die Queck- 
silberlampe, die Resonanzlampe und der Spektrograph waren durch ein 
T-formiges Messingrohr verbunden. Eingebaute Blenden verhinderten, 
dah diffus von den Wanden zerstreutes Licht in den Spektralapparat 
gelangte. Ferner war es méglich, durch die ganze Apparatur einen Gas- 
strom zu schicken. Da die Gelatineschicht der photographischen Platten 
das kurzwellige Licht stark absorbiert, wurden nach dem Verfahren von 


 Duclaux und Jeantet 1) die Platten mit einer diinnen Schicht Parattm6l 


iiberzogen, das durch seine Fluoreszenz die Platte an den Stellen schwarzt, 
wo starkes ultraviolettes Licht auffillt. Vor dem Entwickeln wurde das 
Ol durch Aceton wieder entfernt. 


1) Revue d'Optique 2, 384, 1923. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXX]. 60 
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Zindet man die Quecksilberlampe jetzt, solange sich Luft in der 
Apparatur befindet, so beobachtet man trotz mehrstiindiger Belichtung 
keine Resonanz der Linie 1849 A. Eine gleichzeitig in Gottingen aus- 
gefiihrte Untersuchung tiber den Ursprung der Banden bei 18491) labt 
dieses negative Resultat erwarten, da der Luftsauerstoff im Gebiet der 
Linie starke Absorption zeigt. Deshalb wurde die Luft im ganzen Rohr- 
system von der Lampe bis zur photographischen Platte durch einen 
starken CO,-Strom verdringt. Bei einer Wiederholung des -Versuches 
unter diesen Bedingungen erschien die Line 1849 A deutlich auf der 
photographischen Platte. Dagegen war von den benachbarten Limien 
des Hg-Spektrums keine Spur zu bemerken, so daf man sicher sein kann, 
daf man es nicht mit einer diffusen Zerstreuung zu tun hat, denn dann 
miiBten die benachbarten Linien ebenfalls im Verhiltnis ihrer Intensitat 
vorhanden sein. Daf die Fluoreszenz auf dem Umweg tiber emen 
hdheren Quantenzustand (Absorption von 2536,7 A und nachfolgende 
Absorption von Licht, das vom 2 p,- Zustand des Hg als Grundzustand 
absorbiert wird, in der Art der Versuche von Fiichtbauer) angeregt 
sein kinnte, erscheint bei dem grofen Abstand der Resonanzlampe von 
der erregenden Quecksilberlampe (etwa 8cm) nicht sehr wahrscheinlich. 
Die Intensitit der auf der photographischen Platte verzeichneten Linie 
1849 war immer noch schwach im Verhiltnis zu der Resonanz der Linie 
2536,7 A, was teils auf die stirkere Absorption des Quarzes in dem 
kurzwelligen Gebiet zuriickzufiihren ist, teils aber auch darauf, da die 
verwendete Kohlensiure nicht ganz frei von Sauerstoff war. 

Da mir derzeit weitere Hilismittel nicht zur Verfiigung standen, 
mufte ich Untersuchungen tiber die Anregung der Lime 1849 durch 
monochromatisches Licht unterlassen. Ich hoffe jedoch, demnichst aut 
diesen Gegenstand zuriickkommen zu kénnen. 

Vorliegende Versuche wurden im Wintersemester 1923/24 im Physi- 
kalischen Institut der Universitit Géttingen durchgefithrt. Herrn Prof. 
Dr. J. Franck sowie Herrn Dr. 0. Oldenberg bin ich fiir ihr Interesse 
zi groBem Danke verpflichtet. 


1) Vgl. die demniachst erscheinende Dissertation Schmidt. 
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Anwendung der Elastizitatstheorie 
auf plastische Deformationen im Gleichgewichtszustand. 


Von E. Hungerer und J. Koenigsberger in Freiburg i. B. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 11. Februar 1925.) 


_ks wird theoretisch allgemein und experimentell an einem Beispiel nachgewiesen, 


daf die geometrische Gestalt schwach deformierter plastischer Korper sich aus der 


_klassischen Blastizititstheorie in derselben Weise ergibt, wie die vollkommen ela- 


stischer Kérper. 


$1. Fir die Verteilung der Deformationen im Gleichgewichtszustand, 


_hervorgerufen durch elastische Krafte, die so gro8 sind und so lange 
_dauern, daf ihnen gegeniiber feste Koérper sich plastisch verhalten, sind 
“bisher keine allgemein giiltigen theoretischen Beziehungen fiir den Fall 


gegebener Kraftesysteme aufgestellt worden. 

Viele feste Substanzen im Laboratorium oder in der Natur, z. B. 
die weichen Metalle, Gliser, Gesteine usw., sind plastisch oder pseudo- 
plastisch gegeniiber gréSeren lang anhaltenden Kriiften und werden dies 
in zunehmendem Maf mit steigender Temperatur. Es war bisher ungewib, 


“ob man auf diese Kérper in jedem Zeitpunkt die klassische Elastizitiits- 
_theorie anwenden darf, um die Gestalt des deformierten Kérpers als 


Funktion der quantitativ raumlichen Verteilung der angreifenden Krifte 


im bestimmen. So sagt z. B. M. v. Smoluchowski!) in seiner Unter- 
suchung tiber ,Kin gewisses Stabilititsproblem der Elastizitétslehre und 


idessen Bag cee zur Entstehung von Faltengebirgen“ folgendes: , Eine 
‘streng mathematische Behandlung solcher Vorgiinge ist derzeit wegen 


unserer Unkenntnis der Gesetze der Plastizitat nicht durchfiihrbar.« — 


‘In der Darlegung iiber die Grundgleichungen der mathematischen 


-Elastizitatstheorie von C. H. Miller und A. Timpe?) wird das Gesetz 


von Hooke als Grundlage genommen, die Wirkung der Plastizitiit also 


ausgeschlossen. Die Frage endlicher Deformationen wird kurz diskutiert, 
_vaber mit anderen Voraussetzungen. F. Auerbach®), der als erster 
(1892) ein brauchbares Maf fiir die Plastizitit aufgestellt hat, hat ein- 
gehend die Plastizitat als physikalische Eigenschaft der verschiedenen 


1) M. v. Smoluchowski, Krakauer Anzeiger, Juni 1909. 
*) Enzyklopidie der mathemat. Wissenschaften 4, 2, I], Heft 1. C.H. Miiller 


und A. Timpe. 1907. 


3) Vel. F. Auerbach, Elastizitat in Handbuch der Physik I, 8.870, 1908, 


herausgegeben von A. Winkelmann. 
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Korper behandelt. Dagegen ist unseres Wissens die Frage noch nicht 
theoretisch oder experimentell untersucht worden, ob die Plastizitat, 
zuniachst fiir endliche aber nicht sehr groBe Deformationen, die 
gleiche geometrische Gestalt deformierter Kiérper bedingt, wie 
sie sich aus der klassischen Elastizitatstheorie fiir eine dem 
Ort und dem Grifenverhaltnis') nach gleiche Verteilung der 
Krafte an einem nicht plastischen Kérper ergibt, fiirden Fall, 
da8 Schwerkraft und Oberflachenspannung als nicht merklich 
wirksam gedacht werden, d. h. deren GréBe gegeniiber den | 
elastischen Kraften klein ist. 

Wenn man diese Frage bejahen kann, so ist damit jene Ubertragung, 
die Smoluchowski unsicher erschien, die Anwendbarkeit seiner und | 
anderer Lésungen der klassischen Elastizititstheorie, welche die geo- 
metrische Gestalt deformierter Kérper unter bestimmten Kriafteverteilungen 
betreffen, auf plastische Kérper in erster Naherung fiir endliche Defor- 
mationen zulissig. 

Die vorliegende Aufgabe ist nur ein ganz spezieller Fall der Theorie 
plastischer Kérper. Hierbei wird die Frage nach der Abhangigkeit der | 
GroBe der Deformation von der GroBe der Kraft und ebenso die. 
Frage nach den zeitlichen Veranderungen nicht gestellt®). Die GréBe 
der bleibenden Deformationen soll nicht tiber die der tempordaren 
Deformation hinausgehen, die auch bei vorhandenen gut elastischen | 
Korpern (z. B. Kautschuk) erreichbar ist mit Kriiften, wie sie im Labo- 
ratorium leicht zu erzielen sind, und fiir die in erster Naherung das . 
Gesetz von Hooke gilt. 

§ 2. Fiir kleine und somit der klassischen Elastizitatstheorie streng 
folgende gleich oder entgegengesetzt gerichtete Spannungen gilt das 
Superpositionsprinzip. Daraus ergibt sich eime von 'G. Kirchhoff ge- 
zogene, hier etwas abgeanderte Folgerung: Man kann bei Giiltigkeit | 
des Superpositionsprinzips umgekehrt eine Spannung oder Krait K als 
zusammengesetzt denken aus zwei Spannungen J, und K,, woferp 
K,+ K, —= XK, und K, und &K, gleich oder entgegengesetzt gerichtet . 
sind, gleichgiiltig, ob A, und K, eine Einzelkraft bedeuten oder einem 
System von Kraften >) A, und S) kK, angehéren. Es wird angenommen. 
da auch das System von Kriaften > A, derart beschatfen ist, daB dessen 


1) Aber nicht der absoluten Grose nach gleiche. 

2) Beziiglich der Behandlung des allgemeinen Problems vgl. das Referat von 
L. Prandtl auf dem Ersten Internationalen Kongre8 fiir angewandte Mathematik 
(A. Nadai, Naturwissensch. 12, 614, 1924). 
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Einzelkrafte an jedem Punkt denen des Systems S) K, gleich oder 


_entgegengesetzt gerichtet sind. Das System von Kraften >) K, soll so 
_ beschaffen sein, da® es den Kérper aus der Form F, in die eimfache, der 
' Berechnung leicht zugiingliche Form F, (z. B. geraden Stab oder ebene 


Platte) tiberfiihrt. Seine Einzelkrifte A, sind nicht nur an jedem Punkt 


denen des Systems K, gleich oder alle entgegengesetzt gerichtet, sondern 


es stehen auch alle an gleichen Orten angreifenden Krafte von reaps 


in demselben Verhiltnis zueinander wie die Krafte von >) Ky. 


Durch K,, K, und die Gleichung A, = A — K, ist damn ein drittes 


- System von Kraften SK definiert. Fiir jedes K gilt emzeln in bezug 
auf A, und K, die Bedingung, die oben fiir K, und K, angegeben ist. 


Man kann dadurch die Form F, berechnen, die ein elastischer Korper 


“von der (komplizierten) Anfangsform F', (z. B. gekriimmter Stab oder 
eine gebogene Platte) annimmt unter der Einwirkung des Systems >) K,, 
~ welche K, auBere Krafte oder elastische Spannungen sein kénnen. 


Wiahrend unendlich kleiner Zeitraume werden die Teilvorgénge als 


rein elastisch angenommen. Die ganze Deformation aber dauert lange, 
' verglichen mit der Zeit, die nétig ist, um eime neu angenommene Gestalt 
unter den gegebenen Bedingungen spannungslos werden zu lassen. 
| Die Spannungen sollen also nur relativ langsam die GroSe annehmen, 
| die zu einer merklichen endlichen Deformation notwendig ist; sie sollen, 


nachdem anfanglich die rein elastische Verschiebung eingetreten ist, 


' zuniichst ungeiindert fortdauern. In dieser Zeit findet die plastische 
-- Anpassung an die neue Form statt. Die Plastizitit kann eine solche 
© des Raumgitters (Gleitflichen) sein wie bei Steinsalz tiber 200° und 
!ahnlich wohl bei kristallinen Metallen, wie weichem Hisen, Kupfer usw. 


Bei Wachs, Paraffin und abnlichen Substanzen verschieben sich auch 


“hartere Korner als Ganzes in plastisch-weichem Zwischenmittel. Bei 


' Gesteinen ist die Plastizitit zumeist nur scheinbar; in Wirklichkeit ist 


sie, wie die mikroskopische Untersuchung zeigt, ein Zerbrechen und 
Verschieben der einzelnen Mineralkérner unter Druck, wobei Neu- 


, verzahnung der Kérner eintritt. Diese verschiedenen Arten der Plasti- 
| zitat haben eine gewissermafen quantenhatte Elementarstruktur. 


Die oben angegebenen Arten der Plastizitit erlaubten also verhialtnis- 


| miibig groBe Deformationen an einem Kérper hervorzubringen, die gleich- 
wohl den Ergebnissen der klassischen Elastizitiitstheorie entsprechen, 
weil infolge der Plastizitat momentan immer nur kleine Deformationen 


"und Spannungen eines spannungslosen Zustandes vorkommen. Fiir 


jeden dieser Teilvorginge gilt aber das Gesetz von Hooke. Dagegen 
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wird fiir einen nicht plastischen Kérper mit hoher Deformationselastizitats- 
grenze'), der also wie Kautschuk, ohne zu zerreifen, sehr stark deformiert 
werden kann, die analoge Endform derselben Anfangsform bei gro8er 
Deformation sich schon merklich von dem theoretischen Ergebnis unter- 
scheiden kénnen; denn fiir grofe Verschiebungen, die durch grofe 
Spannungen aufrechterhalten werden, besteht unter Umstinden die 
lineare Proportionalitét zwischen Spannung und Deformation nicht mehr 
exakt. 

§ 3. Die experimentelle Priifung geht von dem eingangs 
(S. 904) erwahnten Satze aus. Die deformierte Form mubte eine kompli- 
ziertere, nicht etwa nur durch Ebenen, wie z. B. ein Prisma, begrenzte 
Gestalt haben, um eine méglichst umfassende Priifung zu gestatten. Die 
wesentlichen Bedingungen der Aufgabe sollten auSerdem miéglichst genau 
im Experiment erfiillbar*) und das Problem theoretisch streng ohne viel 
Vernachlassigung zu behandeln sein, da gerade gréfere Deformationen in 
Frage kommen. Als geeigneter Fall wurde die Biegung eines platten- 
formigen Prismas gewiahlt, ein Fall, der auch in der Technik beim Biegen 
von weichen Metallplatten und in der Natur bei der Faltung von 
Gesteinsschichten in Frage kommt. Die Priifung erstreckte sich einmal 
daraut, wieweit bei einer rein elastischen Substanz ohne merkliche 
Plastizitat wie Kautschuk die errechnete Form bei starken Deformationen 
mit der Beobachtung iibereinstimmt, zweitens auf die Hauptfrage, inwie- 
weit die dauernd deformierte Form plastischer Substanzen mit der Form 
elastischer Substanzen iibereinstimmt. Von plastischen Substanzen konnte 
Wachskolophonium am genauesten gemessen werden, dann Eisen, Kupfer, 
Paraffin. Daneben wurden fiir qualitative Beobachtung Messing, Picein, 
Butter verwandt. Bei den Versuchen darf die Biegung nicht zu schnell 
erfolgen, damit sich wirklich jeweils die kleinen Deformationen ausgleichen. 
Die hierzu erforderliche Zeit ist natiirlich je nach dem Grad der Plasti- 
zitit verschieden. Andererseits darf bei ganz weichen Substanzen, wie 
Butter bei Zimmertemperatur oder Wachskolophonium bei einer etwas 
héheren Temperatur, die von dem Mischungsverhiiltnis Wachs zu Kolo- 
phonium abhangt, der Vorgang der Biegung nicht zu viel Zeit in Anspruch 


1) Grenzdeformation, vel. F. Auerbach, 1. c. S. 833. 

*) Das ist z. B. recht schwierig zu erfiillen in dem theoretisch sehr einfachen 
Fall der Kompression eines Prismas durch Druck auf zwei gegeniiberliegende 
Flichen. Hier verhindert nimlich bei der iiblichen Ausfiihrung des Versuches 
die aufere Reibung die Ausdehnung der beiden gepreften Fliichen, und die Gestalt 
des deformierten Kérpers ist nicht die einfache, welche die Theorie erwarten list. 
Das wurde theoretisch und experimentell von E. Hungerer nachgewiesen. 
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- nehmen, oder genauer die elastischen Krafte miissen stets grof sein, ver- 


glichen mit der Schwerkraft und mit den Oberflachenspannungen. 

( Fiir die Durchbiegung eines Prismas ist eine exakte Theorie von 
H. Lamb?) ausgearbeitet worden. Diese gilt nicht nur fiir ditnne Platten 
oder nur fiir Balken und fiir kleine Kriimmungen, sondern umfaBt die 
verschiedenen miglichen Falle bei starker Durchbiegung eines Prismas 

und erlaubt daher ohne Vernachlissigung und mit genauer Kenntnis der 
GréBen der durch vereinfachende Annahmen ent- 
stehenden Fehler zu rechnen. 


I. Priifung der einfachen Beziehung 
zwischen den beiden Hauptkrimmungen. 
Das Verhiltnis 7/9 der beiden Hauptkriimmungen 
eines gebogenen Prismas ist bekanntlich ange- 


nihert gleich 6, der Konstanten von Poisson, 
“wenn die Dicke der Platte klein ist, verglichen 
mit dem Radius, oder genauer, wenn + der Hauptkriimmung grof ist 
gegen b®?:h. Dabei soll die halbe Linge klein sein gegen r und g; D ist 
die halbe Breite, h der Zahlenwert der halben Dicke des plattenformigen 
Prismas. Genauer gilt, wie man leicht nach Love’) ableiten kann, die 
foleende Formel: 


r or ( 26h 
== \l== SS eee 1 WN 
Ce (r — oh r a oe ) 


falls die Dicke d —= 2h nicht mehr gegen den Kritmmungsradius r zu 
vernachlissigen ist. 7/9 wird also z. B. an der oberen Flache (# = —h 
“ oben) eines an den Enden nach unten im Sinne positiver « durchgebogenen 
dickeren Prismas gréBere Werte als die Poissonsche Konstante 6 an- 
-nehmen. Nach Lamb umgeformt, erhalt man fiir b, wobei b*/h nicht 
sehr klein ist, verglichen mit 7, ebenfalls in erster Anniherung: 


Wenn sowohl b? wie nicht sehr klein sind, verglichen mit r, so hat 
man angenihert: 


1) H. Lamb, Proc. Manchester Lit. Phil. Soc. 1890, S. 216. 
2) 4. E. H. Love, Lehrbuch d. Elastizitat, iibers. v. Timpe 1907, 8S. 379. 
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Vorausgesetzt ist, daB 6 bei der Dehnung seinen Wert nicht andert. 
Hieraus wurde 6 durch Naherungsverfahren nach der folgenden Formel 
berechnet und mit dem in der Literatur angegebenen Werte verglichen. 


b? 
2 ay 
qr? @ (1: + 4 ) 


| 2 


+2 yrh ' 4 Qqrh 


Hierin ist g Abkiirzung fir —r: 9. 


(it — 
y? 


Die folgende Tabelle gibt Mittelwerte von Messungen, die bei an- 
genihert gleichbleibendem r, das in der Tabelle angegeben ist, vor- 
genommen wurden. Die Messungsfehler betragen + 0,2 mm. Die Liingen 
sind in Zentimetern ausgedriickt. Bei den plastischen Substanzen sind 
die Messungen an dem dauernd deformierten spannungslosen Kdérper 
ausgefiihrt worden, nur bei. Kautschuk unter Spannung. Hartkupfer, 
Messing, Kisen waren plastisch gebogen. 


Wachs- 
|| Kautschuk Messing | Hartkupfer | Paraffin Eisen kolo- 
phonium 
] 
PN DONS ob oe yz Oye 2,5 3,04 2548" - | E78 2,6 
Cee 7,0 7,0 0,41 0,4 1,90 0,99 1,4 
Mra ey cain || Ls) 22,0 5,9 11,0 8,0 5,3 4,1 
P| Olea 0,55 0,59 0,32 0,40 0,50 0,40 0,35 
o(ber.) . 0,46 0,51 0,32 0,40 0,44 | 0,387 0,32 
o aus Lit. || 0,47 == 6 | 0,35 0,37 0,50 0,32 1 _ 
1 | | 


Der Kriimmungsradius wurde an den oberen Kanten der Seiten- 
flache tiber ein endliches Stiick von etwa 1/, der Linge, in der Mitte 
des Prismas gemessen. Die Liinge 2 s der Sehne zwischen zwei geeigneten 
Punkten der Randkurve wurde gemessen, ebenso die Linge w der Senk- 
rechten vom Mittelpunkt dieser Sehne bis zur Randkurve. Hieraus lift 
s? + w??) 


- Die obigen 
2w 


sich der Kriimmungsradius berechnen. Es ist + = 


Zahlen zeigen, da fiir die plastische, schlieSlich spannungslose Defor- 
mation die theoretische Beziehung innerhalb derselben Fehlergrenzen 
gilt wie fiir vollig elastischen Kautschuk. 

Selbstverstindlich gilt die tibliche Annahme, daB @ den Wert 0,5 
nicht tibersteigen kann, nur fiir kleine Deformationen. Eine elementare 


1) Hier trifft die Voraussetzung y grof gegen }?:h nicht mehr geniigend zu. 


gi? = e2 


2) Analog ist @ = — 


2e 


recta 


eee 


ee ie 
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Betrachtung, wie sie zuerst K. W. Réntgen') angestellt hat, ergibt, 
wenn die Kompressibilitét klein bleibt, verglichen mit den Deformationen 


a Veen) 


Hierbei ist em Wiirfel von der Kantenlinge 1 parallel der einen Kante 


unter Spannung: 


um die endliche Strecke 41 verlingert worden. Sein Volumen 1 sei 
‘dabei nicht verandert, also (1 + 41) (1 —6J4])*? = 1. 
‘Die Formel gibt fiir: 


i. +0008 +00 +01 +05 41 0,001 20.17 10,5" ==.0,9 
i... 0,50 0,50 0,46 0,37 0,09 0,50 0,54 082 24 


Die Werte fiir groBe J! von etwa 0,5 ab gelten auch fir kom- 
-pressible Substanzen, da die verhiltnismafig geringe Kompressibilitit 
‘sich bei grofen Werten von 1 nicht mehr wesentlich bemerkbar macht. 
Doch gibt es nur wenig Substanzen, worunter aber gerade der hier 
‘untersuchte Kautschuk, bei denen unter Spannung ohne plastischen 
Ausgleich so groBe Deformationen wie 0,3 der urspriinglichen Linge 
‘miglich sind, ohne daf die Elastizitatsgrenze tiberschritten wird. 


IL. Priifung der Gleichungen fiir bestimmte Verschiebungen 
| Es sei b die halbe Breite der Platte, die halbe Dicke. Man bezeichnet 
|. dann mit x den Radius des Kreiszylinders, zu dem die Platte gebogen 
| wird, also den Hauptkriimmungsradius, der exakt aus der Kriimmung 
der Mittellinie in der Platte bestimmt werden sollte. Die Mittellinie ist 
‘die Verbindungslinie der Schwerpunkte der einzelnen Querschnitte. Mit ¢ 
(vgl. Figur auf S.907) wird der Abstand eimes Punktes, z. B. an der 
- oberen wahren Begrenzungstlache der gebogenen Platte, von einer (oberen) 
gedachten, durch r gegebenen Kreiszylinderflache bezeichnet. 


Man hat nach Lamb als fundamentale Differentialgleichung des 


Wea (de 6 1—o Be Se 
z( oer a mS (e+) =0, 
3 dy? \dy rte D y 


_worin ¢ die Dehnung der Mittellinie, y die Koordinate ist in Richtung 


- Problems 


von b, vom Koordinatenanfangspunkt im Schwerpunkt der Platte nach 


~ yorn, x in Richtung von h nach unten, z nach rechts positiv gemessen 


1) K. W. Rontgen, Pogg. Ann. 9, 601, 1876. 
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wird. Man erhalt dann durch einfache Umtormung der von Lamb ge- 
gebenen Gleichungen 
e+ A= Acosmycosh(my) + Bsin my sinh (my). 
Ast == ef, — wird vernachlassigt gegen |. 
e 
Hierin gilt e fir ¢—= 0 und x = 01). Die Gréfen A und B haben 


folgende Bedeutung: 
6 sinmbcosh(mb) — cos mb sinh (mb) 


? 


pA 


my sinh (2 mb) + sin 2 mb 
ee 6 sinmbcosh(mb) + cos mb sinh (mb) 
mr sinh (2 mb) + sin 2 mb 
31—¢ 
Hierin ist m* = nae 


2 
1. Nehmen wir zunachst den Fall, daf r ziemlich gro8 gegen h 


ist, so entspricht dies dem Fall, der die oben (vgl. 8.907) erwahnte Be- | 
ziehung fir 6 gab. Dann ist mb klein und cosmb = cosh (mb) = 1. 4 
Setzt man danach in die Gleichung fiir e an Stelle der trigonometrischen — 
und hyperbolischen Funktionen die unendlichen Reihen und vernachlassigt d 
gemiB der Annahme héhere Potenzen von mb, so hat man ( 


= x ae a a 
sinha = # + 31? cosh gi 1 T 97? sin @ = 2% — a), Cosa —— Le 
: Bee OU 
Es ist e-+ er in der Mitte fir z= 0, e = O gleich ape Alle 
r 
Messungen erfolgten am Rand, also fiir y = b. Alle im folgenden ver- . 
wandten Formeln sind dementsprechend spezialisiert. Hierfiir gilt die a 
tolgende Tabelle: | 
|. 
I Kautschuk o = 0,47 | Wachskolophonium o = 0,36 i 
\ h = 4,85; db = 35 | h = 0,8; b = 1,36 ‘ 
ve £4 ee | 
P hihe sod Deane 21 45° | 378 | 961i 
@ ber.) eee 0,09 0,135 0,195 || 0,09 0,10 
GAO Bb sc 0,10 0,135 0,165 ] 0,07 | 0,08 
1) Es konnte e allerdings nur fir « — —h gemessen werden; aber der 4 


Unterschied darf zunichst vernachlissigt werden. Alsdann ist es gleichgiltig, ob || 
man die Sehne 2s’ durch den tiefsten Punkt des Hauptschnitts parallel b legt— | 
und ob man dann ||~% die Hohendifferenz zwischen dem oberen Randpunkt des 

Schnittes und der Sehne mift und dadurch @ bestimmt, oder ob man die Sehne 
durch die zwei Randpunkte legt und in der Mitte den Abstand e von der Sehne- 
nach unten mift, wie auf der Zeichnung (S. 907) angegeben. j 
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Zwar ist y nicht sehr groB8 gegen ?:h, aber in Anbetracht der 
Messungsungenauigkeiten, die z.T. + 15 Proz. betragen, geniigt die Be- 
rechnung nach der einfachen Formel. 

Die obigen Zahlen zeigen, daB fiir die plastische, dauernd spannungs- 
lose Deformation die theoretische Beziehung innerhalb derselben Fehler- 


erenzen gilt wie fiir véllig elastischen Kautschuk. 
2 
2. Ks sei r klein gegen oe dann ist mb gro’. Nun gelten.allgemein 
7] 


die Beziehungen 
; A u : : 1 \ 
sing + cosm% = 2sin eae s F cos & — Sing == 2 cos ota) 


sinkig == (e* —e-9); eush 0 '7/,(e* - e~°). 


Wenn daher « grof ist, wird sinha = 1/,e%. Ferner kann dann sin2« 


gegen ¢e2% vernachlassigt werden. Beriicksichtigt man dies, ergibt die 


| Gleichung fiir e: 


h I 
eter= 2a oder ORS Pee a 
y¥3(1 — 0) V3 — 0) 
In diesem Falle bleibt also die antiklastische Aufbiegung ¢ selbst 
an den Randern y = + b gering und ist, da ¢ immer klein ist, von r 


_nahezu unabhingig. Nach innen nimmt sie auSerdem sehr schnell ab. 


} Kautschuk . . A He 
iy pene ee b2 
b= 5,10; h = 0,39; = = 665 = = 46 
| a 0,58. | 66 C6 | seen 43.9 27 
bar cae s WP 0,12 ty | Ola Oe) 012 my) 0,12 0,11 
Ea(DeOD.) ait cue He ss | OL Sama OSES | 0,13 | 0,12 0,13 
i —— 
a ts Hartkupf 
pies oes - ai Wachskolophonium 
b=1,25; h=0,205; 4 = Noe ie 
2 amet? b = 1,36; h = 0,36; = OY) 
pee == 11,5 z 
h 
| = ==: es =— ———- = => = 
| es ea: a 5m Wea ta.) ay65 1,76 
OTS et eee 0,04 | 0,04 | 0,04 || 0,08 0,08 0,08 
FADO): eemaueyn 0,04 | 0,06 i 0,06 | 0,11 0,12 0,10 


Es zeigte sich also auch hier Ubereinstimmung der Ergebnisse des 
Experiments mit denen der Theorie, bei den plastisch deformierbaren 
Substanzen ebenso wie beim elastischen Kautschuk. 
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Paraffin 
Kautschuk be 158 
otis: 1037 ees ees 
| h | Uae 3.47 
| me aae 
rome 4,0 | 13,7 opi 8.0 
e (ber.) 0,085 0,24 \| 0,13 
e (beob.) . i 0,09 0,35 | 0,09 


ed 


| Messing Hartkupfer Eisen 

o = 0,35 | o.= 0,37. | C= aie 
one 1,25 1,51 LBL “LBL 2,45 2,45 ae 1,00 a 1,0 0.89 
Vee 0,20 0,20 | 0,20 0,20 || 0,20 0,20 0,24 | 0,24 | 0,50 
ives 3,5 yt) | 6,4 1 11,0 5,0 RD) | Slee HO ose 5,3 
r:b4h . 0,46 0,78 | 0,56 | 0,96 ONG: | 0,22 | 053 0,94 | 3,4 
yr: (beob.) 0,29 0,32 || 0,34 0,40|} 0,10 | 0,12-| 0,28 | 0,29 | 0,40 
Yr: 0 (ber.) 0,30 0,33 || 0,33 | 0,37]} 0,10 | 0,11 0,29 | 0,31 | 0,32 
2s’ (beob.) 2,50 2,50 | 3,00 | 2,95 || 4,90 | 4,90 1,90 |. 1,90 | 1,60 


Paraffin 0 = 0,50 Wachskolophonium o = 0,36 
b. 1,65 | 1,86 | 1,24 || 1,36 | 1,36 | 1,28 | 1,28 | 1,28 | 1,36 
ae | 038 | 0,67 | 0,95 || 0,36 | 0,36 | 0,59 | 0,59 | 0,59 | 0,8 
r 32 | 365 | 80 |14 | 1,7 | 2,22 | 3,10'| 3,85 | 3,78 
pees 5 0,36 | 0,70 | 5,0 || 0,28 | 0,34 | 0,80 | 1,12 | 1,20 | 1.62 
+: @ (beob.) 0,10 | 0,25 | 0,50 | 0,20 | 0,28 | 0,28 | 0,29 | 0,80 0.88 
rio (ber.) . 6,09 | = | 0,50 || 0,17 | 0,19 | 0,29 | 0,31 | 0,35 | 0,36 
2s" (beob.) 3,25 | 3,70 | 2,45 || 2,45 | 2,50 | 2,50 | 2,70 | 2,50 | 2,40 


i) 
h. 
pe 

yr: he 
r:@ (beob.) 
rie (ber.) . 
2s’ (beob.) 


5,10 | 5,10 


0,39 | 0,39 | 0,39 
| 3,87] 4,79 | 5,52 
| 0,06 | 0,072 | 0,08 
| 0,03 | 0,05 | 0,06 

0,03 0048 | 0,06 
10,05 | 10,05 |10,05 


3,25 | 3,25 | 3,25 | 3,25 | 3,25 | 2,23 | 2,28 
0,37 | 0,37 | 0,37 | 0,37 | 0,37 | 0,38 (0,38 
2'43 | 3,00 | 3.94 | 4.33] 5,6 | 2.6 | 3,23 
0,08 | 0,10 | 0.12 | 0,14 | 0,18 | 0,20 | 0,24 
0.08 | 0,11 | 0.16 | 0,18 | 0,22 | 0.26 | 0.28 
0107 | 0.10 | 0.15 | 1,17 | 0,21 | 0,20 | 0,24 
6,30 | 6.30 | 6,35 | 6.35 | 6,40 | 4,15 | 4,20 


Kautschuk o = 0,47 


aS || 


ws syser 
ieee 


2,23 | 2,23 | 1,3 
0,38 | 0,37 | 0,37 
43 | 5,04 | 271 
| 0,34 | 0,38 | 0,60 
| 0,31 | 0,33 | 0,49 
| 0,28 | — | 0,49 
| 4,25 | 4,25 | 2,35 


i3 | aeevae. ae |. 35 less 
0.371 Sale 35 | 3.5) no NS 
3.27 | 18,0 | 22.5 | 29:5 | 14,14 | 28.2 
0,70 | 3,00 | 17,8 | 5,10] 5,20 | 10,4 
| 0,54 | 0,55 | 0,59} 0,66 | 0,68 0.69 
|{0)8s4 oh ate iee— | —4|0,6ee 
| 220 | 9,15 | 9,25] 9,40] -6,48} 6,70 
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3 Schlieflich ist + vergleichbar mit b?/h. Dann gelten alle zuerst 
erwahnten Formeln (fiir y= b) unverkiirzt*). Die Berechnung ist ziemlich 
umstindlich. 

Die Theorie verlangt, daf sich bei stetiger Verainderung des Wertes 
_r:¥/h die Werte von r/@ stetig amdern und sich dem obigen Werte 
nahern. Man sieht, daB dies bei den plastischen Substanzen geradeso 
- outrifft wie bei Kautschuk. Doch nicht nur qualitativ, auch quantitativ 
ist innerhalb der Fehlergrenzen der Messung Ubereinstimmung da zwischen 
den beobachteten und den nach der klassischen Elastizitiitstheorie berech- 
neten Werten von 7/@. 


Math.-phys. Institut der Universitat Freiburg i. B. 


1) Auferdem sind die Formeln von S. 907 sinngemif zu beriicksichtigen. 
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Uber elektrische Anregung des Jodbandenspektrums 
und des Jodlinienspektrums?). 


Von Giinther Cario und Otto Oldenberg in Gottingen. 


(Kingegangen am 11. Februar 1925.) 


Die bekannten fiinf Bandenspektren des Jods gehéren simtlich dem neutralen 
Molekiil an. Nach neuen Bandenspektren des Jods wird gesucht unter Versuchs- 
bedingungen, unter denen die Bildung von Molekiilionen Jj leicht méglich erscheint. 
Nur eine schmale, schwache Bandengruppe bei 2700 A.-E. wird gefunden. Hier- 
nach wird eine geringere Stabilitit des Ions Jj baw. seiner angeregten Zustinde 
vermutet, als sie z. B. das lon Ng besitzt. An Me Lennans diffusen Jodbanden 
wird bei elektrischer Anregung in enger Kapillare eine Aufspaltung nachgewiesen. 
Das diffuse Band bei 3460 A.-E. erscheint im elektrischen Strom in der Kapillare 
mit ganz ahnlicher Aufspaltung in eine lange Reihe von Einzelbanden wie bei 
Fluoreszenz mit hohem Fremddruck. Das Linienspektrum des Jodatoms wird in 
einem noch nicht untersuchten Bereich ausgemessen. 


Die unmittelbarste Unterscheidung zwischen dem Spektrum des neu- 
tralen Atoms und dem des ionisierten Atoms ist experimentell — ohne 
Zuhilfenahme atomtheoretischer Siitze 


W. Wien”) gelungen. Er schob 
im héchsten Vakuum einen Kanalstrahl quer durch ein elektrisches Feld ; 
so konnte er das Spektrum der nicht abgelenkten neutralen Atome ab- 
sondern von dem der im Felde abgelenkten ionisierten Atome. Die ent- 
sprechende Unterscheidung zwischen dem Bandenspektrum des neutralen 
Molekiils und dem des ionisierten Molekiils fiihrte Wien nur an den licht- 
starken Stickstoffbanden durch. In einer vorhergehenden Arbeit), in, der 
die zur Bandenstrahlung des Jodmolekiils gehérigen Elementarvorginge 
untersucht wurden, ist die gleiche Frage fiir die bekannten fiinf Band- 
spektren des Jods, dazu auch fiir ein bisher nicht bekanntes, beantwortet, 
sie alle sind neutralen Molekiilen zuzuordnen; denn sie alle lassen sich 
intensiv in Fluoreszenz anregen, und zwar durch Einstrahlung von Wellen- 
langen, deren Energiewert hy keinesfalls zum Losreifen eines Elektrons 


1) Vorgetragen auf der Tagung des Gauvereins Niedersachsen, Gottingen am 
8. Februar 1925. 

2) W. Wien, Ann. d. Phys. 69, 325, 1922. 

3) 0. Oldenberg, ZS. f. Phys. 25, 136, 1924. 
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aus dem Molekiilverband hinreicht. | Gibt es auSerdem ein Spektrum des 
Jodmolekiilons Ji 2) in: ‘der vorhergehenden Arbeit konnte nur aus 
‘Literaturangaben geschlossen werden, dai ein solches Spektrum bisher 
“nicht bekannt ist. Fiir unsere Kenntnis der Stabilitét von Molekitlen ist 
ses deshalb von Interesse, systematisch durch Wahl geeigneter Anregungs- 
bedingungen nach dem Spektrum des Jy zu suchen. Das ist das erste 
Ziel der im folgenden dargestellten Versuche. Nur unter besonderen 
Bedingungen erschien ein schmales, lichtschwaches neues Bandenspektrum 
des Jods. Im Verlauf dieser Versuche, die ein Nebenergebnis einer 
Untersuchung sind, die nicht zum Ziel fiihrte, wurde eine Struktur von 
Mc Lennans diffusen Jodbanden aufgefunden. Ferner wurde das Linien- 
spektrum des Jodatoms in einem bisher nicht untersuchten Bereich aus- 


| gemessen. 

1. Apparat. Da beim Stickstoff, wie Wien nachwies, die Banden 
“des Molekiilions Nj insbesondere im kathodischen Glimmlicht auftreten, 
wurden an der gleichen Stelle der Entladung auch Banden des J.’ gesucht, 
und zwar wurde das Imere einer Zylinderkathode*) auf den Spalt des 
| Spektrographen projiziert. GroBere Reinheit des Joddampfes wurde in 
 Rohren mit AuBenelektroden erzielt, einem Glasrohr, dessen Kapillare 
in Langsdurchsicht durch ein Quarzfenster beobachtet wurde, und am 
‘besten in einer engen Quarzkapillare. Um hohe Elektronengeschwindig- 
keiten zu erzielen, wurde bei einigen Aufnahmen der Dampfdruck durch 
| Kithlung eines Ansatzrohres auf etwa — 5°C herabgesetzt. Die Aufsen- 
elektroden wurden parallel an die Selbstinduktion oder Funkenstrecke 
eines Schwingungskreises geschaltet. Als Spektrograph diente ein Quarz- 
_spektrograph von Hilger und fiir das kurzwellige Ultraviolett ein kleiner 


| Quarzspektrograph mit Quarz-Flubspat-Achromaten ; im Sichtbaren wurde 


_ subjektiv mit eimem Glasspektroskop nach neuen Banden gesucht. 

2. Aufsuchung eines neuen Bandenspektrums. Bei kemem 
Versuch wurde ein neues Jodspektrum gefunden, das an Jntensitit und 
~Ausdehnung den Banden des Nj vergleichbar ist. Vielmehr war statt 
der Umwandlung in ein neues Bandenspektrum im allgemeinen nur die 
 Umwandlung in das Linienspektrum zu erzielen. Im Kathodentall treten 
~ neben dem gewohnlichen Bandenspektrum des Jodmolekiils lediglch Jod- 
| linien auf, wie auch Liveing?) im Sichtbaren subjektiv beobachtete. Um 


grofere Elektronengeschwindigkeiten zu erzielen, wurde die freie Weglange 


| 1) Vgl. F. Paschen, Ann. d. Phys. 50, 902, 1916. 
| 2) G. D. Liveing, Proc. of the Cambridge Philos. Soc. 12, 341, 1902. 
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durch Herabsetzung des Druckes vergréBert'). Hierbei trat in der engen 
Quarzkapillare (Durchmesser etwa 0,15 mm) — neben dem gewohnlichen 
Bandenspektrum und dem Linienspektrum — eine neue, wenig intensive 
Gruppe eng benachbarter diffuser Banden auf. Ihre Intensititsmaxima 
haben die Wellenlingen: 
Ose 2e22, 2013, 270d e200 ie ZO8b: 

In moglichst gereinigtem Dampf traten sie deutlich auf. Beim Austfrieren 
des Joddampfes (Ansatzrohr auf — 15°C) verschwand das ganze Leuchten. 
Als migliche Verunreinigungen wurden Luft und Kohlenséure in ganz 
der gleichen Anordnung untersucht; deren Spektrum zeigt diese Banden 
nicht. Deshalb ist wohl anzunehmen, daf diese schwache Bandengruppe 


dem Jodmolekiil angehért. Jedoch entspricht ihre Ausdehnung und Inten- { 


sitat, verglichen mit den anderen Jodbanden, durchaus nicht der Bedeutung 
der Banden des Nj. Selbst wenn also diese schwachen Banden dem lon J 
angehéren sollten — und das ist keineswegs durch die Versuche bewiesen —, 
so weist doch die geringe Bedeutung dieses Spektrums auf eine geringe 
Stabilitit des [ons Jj, zum mindesten seiner angeregten Zustiinde hin. 
Vermutlich steht diese geringe Stabilitit im Zusammenhang mit dem geringen 
Wert, 1,4 Volt, der Dissoziationsarbeit des Jodmolekiils. Andererseits ist 


die Existenz des Ions Jf durch Wiens*) magnetische Kanalstrahlanalyse | 


nachgewiesen. 


3. Aufspaltung der diffusen Jodbanden. Im Verlauf der be- 
schriebenen Versuche wurde eine deutliche Struktur des diftusen Jodbanden- 
spektrums aufgefunden, das von Mc Lennan®) als ultraviolette, bis ims 
Blau reichende Jodfluoreszenz beschrieben ist. Interesse haben diese 
Banden vielleicht dadurch, da ihr Aussehen und ihre Anregungsbedingungen 
sich durch die Bandentheorie bisher nicht deuten lassen. Ihr abweichen- 
des Verhalten ist.in vorhergehenden Arbeiten*) untersucht. Die Banden 


mit den langwelligen Grenzen bei 4800 A und 3460 A, aufgenommen in 


1) Der Versuch beantwortet zugleich die Frage, ob der von Steubing beob- 
achtete steile Intensititsabfall bei 4800 reell ist, oder durch eine Eigenschaft der 
photographischen Platte vorgetiuscht. (W. Steubing, Ann. d. Phys. 64, 673 1921. 
Vgl. auch W. Gerlach und F. Gromann, ZS. f. Phys. 18, 240, 1924 und W. Gerlach, 


Phys. ZS. 24, 467, 1923.) Subjektive Beobachtung zeigt —insbesondere bei nicht — 


zu niederem Druck — deutlich den schroffen Intensitatsabfall. 

2) W. Wien, Ann. d. Phys. 38, 911, 1910. 

8) J. ©. Mc Lennan, Proc. Roy. Soc. (A) 88, 289, 1913; 91, 23, 1915. 

4) Siehe die neuerdings von M. Born und J. Franck vorgeschlagene Deutung 
dieses Spektrums durch die Annahme von nicht voll gequantelten Molekiilen bei 
Molekiilbildung und Zerfall (Quasimolekeln). ZS. f. Phys. 31, 411, 1925. 
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© der engen Quarzkapillare, zerfallen in eme Reihe eng benachbarter, etwa 
- aquidistanter Einzelmaxima. Ihre Wellenlangen (+ 2 A) sind: 


4158 (2), 4188, 4122, 4105, 4089, 4075, 4060, 4044, 
4028, 4012, 3997, 3981, 3965, 3950. 
8446, _ $442, 3487, 3432, $4297, 3422, 3417, 3412, 
3407, 3401, 3396, 3891, 3384, 3378, 3878, 3367 
3361, 3852, 3339, 3327, 8815, 3304, 3292, 3282, 
3272, 3262. 
3180, 3174, 3167, 3160, 3154, 31650. 


- Mit dieser Struktur der diffusen Banden im elektrischen Strom ist ver- 
- mutlich die Struktur anderer Teile dieser Banden gleichartig, die gelegent- 


‘lich in Fluoreszenz beobachtet wurde). Im Gebiet 3361 bis 3262 A 


- liegen die Abweichungen gegen die Fluoreszenzbeobachtungen innerhalb 


unserer Fehlergrenzen. Der Abstand der Linien in diesem Gebiet ist 


etwa 11 A = 100cm—}, sinkt jedoch nach liingeren Wellen von 3361 an 


_ plétzlich auf 5,5 A = 50cm—! herab. 


Die Hauptmaxima, deren Wellenlingen friiher auf Grund von Fluo- 
reszenzaufnahmen mitgeteilt sind, haben weit gréfere Abstiande, in diesem 


- Bereich etwa 80 A.-E., entsprechend 500 cm—! (bei elektrischer Anregung 
- verschieben sich diese diffusen Maxima etwas). Da dies dieselbe GroBen- 


ordnung ist, die sich fiir das Kernschwingungsquant des Jodmolekiils im 
Normalzustand (215 cm—!) aus den Resonanzserien im Sichtbaren und im 


- fernen Ultraviolett ergeben hat, so liegt es nahe, auch die Auispaltung 
- dieser beiden Reihen, die grobe von 500 cm! und die neu beobachteten 


‘feien von 100 cm—! und 50cm7!, aufzufassen als herriihrend von Kern- 


- schwingungsquanten. 


Die gleichen Aufnahmen (reines Jod, elektrische Anregung in enger 


- Quarzkapillare) zeigen die Struktur des Bandes unterhalb 3460, die frither 


mit noch weit griéSerer Deutlichkeit in der Fluoreszenz des Joddamptes 
mit hohem Fremddruck nachgewiesen wurde, die Reihe etwa aquidistanter 


~ Banden mit einem Abstand ebenfalls von etwa 100 cm. Dieser Zerfall 


in Einzelmaxima diente friiher als Nachweis datfiir, da dies Band dem 


~ Molekiil angehért und nicht als Elektronenaffinititsspektrum des Jod- 
atoms aufgefaBt werden darf, wenn hierfiir auch andere Griinde iiber- 
- zeugend zu sprechen schienen. Dieser Nachweis des im reinen Joddampt 
- auftretenden Zerfalls in Einzelbanden bestatigt die Behauptung, dal der 


Zerfall eine spezifische Eigenschaft des Jods ist, und nicht etwa bedingt 


1) O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 18, 3, 1923. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXXI. 61 
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Tabelle 1. 


3301,9 


3288,8 
3280,8 
3274,0 
3256,6 
3247,7 
3233,5 
3225.3 
3210,5 
3200,5 
3194,5 
3181,8 
3175,2 
3158,4 
3153,7 
3152.2 
3102,7 
3088,7 
3082,6 
3079,0 
3069,7 
3055,9 
3051,0 
3038,5 
3021,5 
2994,3 
2988,3 
2961,1 
2959,0 
2948,9 
2942.9 
2937,6 
2931,5 
2925.4 
2917,6 
2906,6 
2889,6 
2882,3 
2878,8 
2873,3 
2847,0 
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2534,3 
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1) Die frither lediglich auf Grund fremder Wellenlangenmessungen ausgesprochene 
Angabe (ZS. f. Phys. 25, 158, 1924), da Quarzglas bei hoher Erhitzung Spuren von 
Silber ausscheiden kann, wird durch den von Miethe und Stammreich neuer- 
dings gefiihrten chemischen Nachweis von Silber im Quarzglas (Naturwissensch. 
12, 744, 1924) bestiitigt. 

2) In der vorhergehenden Arbeit (ZS. {. Phys. 25, 157, 1924) wurde folgender 


Elementaryorgang gesucht: 


Durch Zusammenstof herbeigefiihrte Zerspaltung des 


hoch angeregten Molekiils J in cin angeregtes und ein nicht angeregtes Atom. Bei 
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durch Gaszusatz, wenn auch in Fluoreszenz der Zerfall nur mit Gas- 
zusatz hervortritt. 

4. Jodlinienspektrum. Die Arbeit, die urspriinglich ein anderes 
Ziel hatte, ging aus von der Untersuchung des Jodatomspektrums, das in 
einem Quarzrohr bei thermischer Dissoziation des Joddampfes (Erhitzung 
auf 1000 bis 1100°C) mit AuSenelektroden angeregt wurde. Der Druck 


_ wurde durch einen Rohransatz, der auf Zimmertemperatur oder darunter 


gekiihlt war, konstant gehalten. Nach dieser Methode hat Landau- 
Ziemecki?) das Jodatomspektrum untersucht. Da er unterhalb 3000 AB: 


' nur wenige Linien angibt, sei hier eine vyollstindigere Ausmessung mit- 


 geteilt. Weitere Aufnahmen wurden, wie beschrieben, mit einer Quarz- 


_ kapillare ohne Erhitzung hergestellt. Die Intensititsangaben und Wellen- 


- langen [als Normale dienten Zn-Funkenlinien, gemessen von Eder und 


- Valenta?)| beziehen sich aut die Aufnahme mit thermisch dissoziiertem 


- Joddampf. Tabelle 1 gibt unter A; die neu gemessene Linie, unter J; ihre 
_ Intensitét. Ein + -Zeichen unter Aj, besagt, dab die Linie auch in der 


Quarzkapillare beobachtet wurde. Unter Ay und J sind Wellenlingen 


und Intensititen nach Messungen von Konen®) autgefiihrt. Die geringen 


Differenzen stehen mit unserer MeSgenauigkeit im Einklang (etwa 0,1 


pis 0,3 A). 


Fiir die Anschaffung des Quarzgerits schulden wir der Helmholtz- 


| gesellschaft Dank. 


Gottingen, II. Physikalisches Institut der Universitit. 


der Anregung der Molekiile durch Einstrahlung yon /, 1849 (entsprechend 6,7 Volt) 


konnten, da die Dissoziationsarbeit des Jodmolekiils 1,4 Volt betragt, angeregte 
- Atomzustinde mit ciner Héchstenergie von 5,3 Volt, entsprechend 2340 A. -H., er- 
wartet werden. Im fluoreszierenden Joddampf mit Fremdgas wurden demnach 


‘Linien der Absorptionsserie des Jodatoms mit langerer Welle als 2340 gesucht. 


Der Erfolg war negativ. Das erscheint jetzt selbstverstiindlich, da nach v. Angerer 


“und Joos (Ann. d. Phys. 74, 743, 1924) oberhalb 2300 keine Absorptionslinien des 


Jodatoms liegen. Vielmehr scheint die friiher (ZS. f. Phys. 18, 7, 1923) nachgewiesene 


| intensive Jodlinie 2062,2 nach Gerlach und Gromann(Naturwissensch. 12, 578, 1924) 
‘und neuerdings Oh. Fiichtbauer, F. Waibel und E. Holm (ZS. f. Phys. 29, 367, 
1924) die Grundlinie der Absorptionsserie zu sein. 


1) St. Landau-Ziemecki, Phil. Mag. 44, 651, 1922. 
2) Eder und Valenta, Atlas typischer Spektren. 
3) H. Konen, Wied. Ann. 65, 257, 1898; s. auch R. W. Wood und M. Ki- 


||; mura, Astrophys. Journ. 46, 181, 1917. 
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Die Lichtgeschwindigkeit im Vorlesungsversuch. 


Von R. Pohl in Gottingen. 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 12. Februar 1925.) 


Die Lichtgeschwindigkeit ist eine so fundamentale Naturkonstante, 
daB ihre Messung im Kolleg iiber Experimentalphysik berechtigt ist. 


Fig. 1. 
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Bei der iiblichen Hérerzahl dieser Vorlesung 
kommt nur ein Verfahren in Betracht, bei dem 
die Erscheinung von einem gréSeren Kreise 
gleichzeitig beobachtet werden kann. Das 


Foucaultsche Verfahren mit dem rotierenden i 


Spiegel 1a8t diese Bedingung unschwer erfiillen. 
Man hat nur der sonst bekannten Anordnung 
einen kleinen Kunstgriff hinzuzufiigen: Man 
stellt neben den als Lichtquelle dienenden Spalt 
einen Spiegel S, der das_ ,verspatet“ zuriick- 
kehrende Licht seitlich neben dem Spalte aut- 
fangt und auf eine Mattscheibe M wirft. Dabei 
erhalt der Spiegel die in Fig. 1 ersichtliche Ab- 
schriigung. Sie bewirkt, da$ bei kleiner Dreh- 
zahl und kleiner seitlicher Ablenkung nur der 
mittelste Teil des Spaltes als Lichtpunkt auf 
der Mattscheibe erscheint. Bei steigender Dreh- 
zahl und Verschiebung wird ein wachsender 
Bruchteil der Spaltlinge reflektiert, und das 
Langerwerden des Bildes laSt die seitliche Ab- 
lenkung mit grofer Deutlichkeit hervortreten. 
Die Abschriigung des Spiegels ist nach der er- 
reichbaren Ablenkung zu bemessen. Die Fig. 1 
zeigt in halbem MaSstab den hier fir 3 bis 
4mm Seitenverschiebung benutzten Spiegel. Die 
Anordnung des Strahlenganges mu sich nach 
dem verfiigbaren Raum und den gerade vor- 
handenen Hilfsmitteln richten. Die’ Fig. 2 gibt 
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die Abmessungen der hier bewahrten Anordnung. Obwohl der Dreh- 
. spiegel fiir die abbildende Linse zu klein ist, gentigt schon eine 5-Amp.- 
~Bogenlampe als Lichtquelle, um die Erscheinung in recht eindrucksvoller 
Weise etwa 30 Hiérern gleichzeitig vorzuftihren. 


Ich benutze diese Gelegenheit, um Herrn Kollegen Villiger, Leiter 
der Astro-Abteilung von Carl Zeiss in Jena, fiir seme mir seit Jahren 
erwiesene freundliche Hilfe meinen herzlichen Dank auszusprechen.- 


Gottingen, Erstes physik. Institut der Universitat, Februar 1925. 


Zur Priifung des Quanten-Aquivalentgesetzes an einigen 
Halogensilberemulsionen. 
Von J. Eggert und W. Noddack in Charlottenburg. 
Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. 


Mit sechs Abbildungen. (Hingegangen am 24. Dezember 1924.) 


Im Anschlu8 an frithere Untersuchungen (iiber Bromsilberemulsionen) wird eine 

reine Ghlorsilber- und eine Auskopieremulsion auf ihr Quanteniquivalent fir die 

Wellenlingen 436, 405 und 365my untersucht; der Befund wird mit den friiheren 

Beobachtungen verglichen. In abnlicher Weise wird die bei Vorbelichtung aut- 
tretende Griinempfindlichkeit des Halogensilbers studiert. 


In einer fritheren Untersuchung?) haben wir uns mit der Substanz 
und der Masse des latenten Bildes von Bromsilberemulsionen beschaftigt. 
Die vorliegende Arbeit behandelt den 
gleichen Gegenstand fiir andere Ha- 
logensilberemulsionen. 

Das fiir die Versuche verwendete 
Plattenmaterial wurde uns wiederum 
yon der Actiengesellschaft fir Anilin- 
fabrikation zur Vertiigung gestellt. Die 
Platten besaSen eine Flache von 400 cm?. 
Die Zusammensetzung der  eimzelnen 
Emulsionen wird spiter niaher  be- 
schrieben. 


Hinsichtlich der Energiemessung 


Fig. 1. Photometerkugel. 


und der Lichtquellen verweisen wir auf 
unsere friihere Arbeit. Nur auf einen Punkt méchten wir, infolge einiger 
an uns gerichteter Fragen, hier noch naher eingehen. Er betrifft die Ab- 
sorptionsmessung an unseren dispersen Systemen, die wir unter anderen 
Methoden mit Hilfe der Ulbrichtschen Photometer-Kugel anstellten. 

Die Kugel A, die in Fig. 1 abgebildet ist, besitzt eimen Durch- 
messer von etwa 40cm. Sie ist durch Lésen einiger Schrauben leicht 
auseinander zu nehmen und hat im Innern emen Uberzug von Magnesium- 
oxyd. Die beiden Rohransitze B und C haben folgenden Zweck: Durch 
B fallt paralleles Licht LZ in das Kugelinnere, an C wird bei P das 
Photometer angesetzt, mit dem man die Flachenhelligkeit der inneren 


1) ZS. f. Phys. 20, 299, 1923; Berichtigung 21, 264, 1924. 
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Kugeloberfliche durch Vergleich mit einer konstanten Lichtquelle be- 
stimmt. Die Messungen selbst, die bei den frither angegebenen Wellen- 
liingen stattfanden, verliefen folgendermafen: Zuerst wird bei D (an ZWel 
geweibten Spangen), oder bei £ ein Magnesiumoxydschirm angebracht 
und die Wandhelligkeit im Kugelinnern ermittelt. Sodann wird bei D 
oder E die zu untersuchende Trockenplatte eingesetzt, die vorher mit 
schwarzem Samt hinterlegt ist, um so an der veriinderten Wandhellig- 
keit die reflektierte Energie zu gewinnen. Beide Messungen ergaben 
praktisch dieselben Helligkeitswerte. SchlieBlich wird bei J’ ein kreis- 
rundes Plattenstiick eingeschaltet, das nur das von der Platte diffus 
durechgelassene Licht in das Kugelinnere treten ligt. Zur Kontrolle 
der beiden letzten Werte kann auch bei D eine Platte ohne schwarze 
Hinterlegung gestellt werden. Die Differenz dieser Energie (die annithernd 
gleich der Summe von reflektierter und durchgelassener Energie ist) und 
der einfallenden, ist gleich der gesuchten absorbierten Energie. Der 
Vorteil dieser Methode, die wegen des stindigen Auswechselns der bei 
starker blauer Belichtung rasch anlaufenden Platten etwas unbequem 
arbeitet, ist der, daf man einen vergleichbaren Integralwert der immer 
diffus nach allen Seiten ausgestrahlten Energie bestimmt. Auwerdem 
wurden die Ergebnisse des Verfahrens, wie frither angegeben, mit den 
Ernittlungen einer photographischen und einer energetischen Methode 


kontrolhert. 


1. Reine Chlorsilbergelatineemulsion. 


Als erstes Versuchsobjekt diente eine reine Chlorsilberplatte, die 
0,49mg Ag und 1,17 mg Gelatine em-2 enthielt. Ihre Herstellung 
wurde so geleitet, daf ihre Higenschaften (Korngrése, Silbergehalt, 
Gelatineart, GuBdicke usw.) sich méglichst ebenso verhielten, wie die der 
friiher untersuchten Reproduktionsplatte. Diese besaf einen ae 
von 0,42 mg em—? und einen Gelatinegehalt von 1,10 mg cm— 

Die Ergebnisse von reflektierter, durchgelassener und caer 
Energie bei den Chlorsilberplatten zeigt Tabelle 1. Daneben sind noch- 
mals die Werte der korrespondierenden Bromsilberemulsion (‘Tabelle 6 
der fritheren Arbeit) wiedergegeben. 

Die Absorption der zur Emulsionsherstellung in beiden Fallen ver- 
wandten Gelatine — an einer Scheibe von 1,57 mm Dicke beobachtet —, 
ist aus der ebenfalls schon mitgeteilten Tabelle 2 zu ersehen. 

Zur Bestimmung der wahren Chlorsilberabsorption der Platte hbe- 
schritten wir den gleichen Weg wie friiher bei den Bromsilberschichten. 


* 
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Tabelle 1. Optische Daten zweier aihnlicher Emulsionen 


von Chlor- und Bromsilber. 


Ghlorsilberemulsion | Byam bravomiion 
Gh) Reflexion Durchl, Absorption | Reflexion Durchl. Absorption 
A (m | 
Proz. Proz. | Proz. i Proz. | Proz. Proz. 
= - zi ————— = ——— i aI = : - — 
615 60 28 ie | 59 | 29 | 12 
546 62 24 14 61 24 15 
490 62 | 20 18 60 20, 20 
436 57 | 9 | 34. | 41 ll | 48 
405 45 4 51 23 8 69 
365 | 15 | il 84. 12 | 4 | 84 


Tabelle 2. Absorption der Emulsionsgelatine. 
I s 


Ge Absorption 
Proz. 
615 24 
546 32 
490 42 
436 62 
405 88 
365 94. 


Tabelle 3. Berechnung der ,wahren* Chlorsilberabsorption. 


A (mw) Abs. (Ag Cl + Gel) Gel.zAbs. AgCl-Abs. (wahr) 
615 12 12 0 
546 | 14 hy — 3 
490, 18 23 — 5 
436 | 34 | SM — 
LOS 51 5 — 2 
365 84 7 + 10 


Tabelle 4. Vergleich verschiedener Bestimmungen der wahren 
Ag Br-Absorption in Trockenplatten. 


I I Il IV V | VI 

AgBr-Platten | AgClPlatten || AgBr wahre | | AgBr wahre Absorption, 
4 (mt) Absorption | Absorption | era ae | ae boaaase” 

| we E.undN. | Weigert 

Proz. Proz. | Proz. Proz. Proz. 

615 12 12 0 0 | = 

546 15 14 1 = 2 | a= 

190 20 | 18 2 = § | ex 

436 | 48 34 | me ilanaet Uk 17 

405 | 69 51 18 +16 34 

365 | 84 | 87 | +8 HE) |e eo 
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Wir schrieben die an der Platte fiir Rot beobachtete Absorption von 
12 Proz. (Tabelle 1) der Anwesenheit der Gelatine zu, berechneten die 
jenem Rotwert entsprechenden Groen fiir die iibrigen Wellenlaéngen unter 
der Annahme der Giiltigkeit des Lambertschen Gesetzes aus Tabelle 2 
und setzten die wahre Chlorsilberabsorption gleich der Differenz jener 
Werte (Tabelle 3). Uber die Begrimdung dieser Rechenweise verweisen 
wir wiederum auf unsere friihere Untersuchung. 

Gegen diese Art der Rechnung hat Weigert!) Einspruch erhoben, 
indem er meint, man miisse, wie bei Lésungen, die Extinktionen der 
Systeme subtrahieren, anstatt, wie wir es tun, die Absorptionen. Dab 
unsere Rechenweise fiir die Praxis dennoch zutritit, scheint uns aus fol- 
gender Uberlegung hervorzugehen. Wir haben in der friiher von uns 
verwendeten Bromsilberemulsion und der jetzt untersuchten Chlor- 
silberemulsion zwei Systeme annihernd gleicher Art vor uns, die sich 
nur durch die Absorptionsbande der dispersen Phase unterscheiden. So- 
lange das Absorptionsvermogen beider Silbersalze iibereinstimmt — und 
das ist von 615 mu bis 490 mu der Fall, da es hier praktisch gleich 
Null ist —, miissen auch die Absorptionen der Emulsionen gleich sein. 
Das trifft in der Tat zu, wie man es an Tabelle 1 erkennt (vgl. 4. und 
7. Spalte). Ist jedoch das Absorptionsvermégen der Silberhalogemide 
verschieden — das gilt fiir die Wellenlangen 436 und 405 mw —, so mub 
die Abweichung in der Plattenabsorption allein dem Absorptions- 
unterschied der dispersen Phasen zugeschrieben werden. Die Wirk- 
samkeit der Gelatine (oder, wie Weigert annimmt, des, Systems“) 
galt bei der Betrachtung vollstiindig heraus. Da bei den Wellenlingen 
436 und 405 mw das Chlorsilber praktisch noch gar nicht absorbiert, 
bleibt in diesem Gebiet die wahre Bromsilberabsorption iibrig. Diese 
Werte, die sich also durch Subtraktion der Absorptionen von Ag Br- und 
Ag Cl-Platten ergeben (Spalte IV), sind mit den frither auf dem anderen 
Wege berechneten (Spalte V), sowie mit den von Weigert ermittelten 
Zablen (Spalte VI) in Tabelle 4 gegeniibergestellt. Der Vergleich diirfte 
fir unsere Rechenweise eine neue Stiitze sein. Bei der kiirzesten Wellen- 
lange (865 mw) ist die Betrachtung natiirlich hinfallig, weil hier auch 
das Chlorsilber schon absorbiert. 

Wie erinnerlich, haben wir friiher die von Rot’ nach dem Blau an- 
steigende Absorption der Bromsilberschicht unter anderem an Hand eines 


Absorptionsspektrogramms der Trockenplatte demonstriert*). Dad das 


1) ZS. £. Phys. 18, 232, 1923. 
2) ZS. f. Phys. 21, 264, 1924. 
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Bromsilberkorn der Emulsion indessen seine wahre Absorption erst bei 
460 mu auBert, namlch dort, wo eine klare Bromsilberschmelze zu ab- 
sorbieren beginnt, geht aus der Tatsache hervor, dai die photographische 
Emptindlichkeit emer reinen Bromsilberemulsion ebenfalls erst bei 460 mw 
und nicht schon eher einsetzt. Beim Chlorsilber herrschen ganz ahnliche 


436 365° 


C 


Fig. 2. 
Spektraler Vergleich zwischen Absorption und Empfindlichkeit 
der Chlorsilbergelatineplatte; Hinzelheiten siehe Text. 

Verhiltnisse, wie sich an der Fig.2 zeigt. Der obere Teil der Figur 
gibt die Spektren wieder: 

a) Quecksilberspektrum als Normale, 

b) Spektrum einer Nitralampe, 

c) Absorptionsspektrum der Chlorsilberplatte, 


d) Absorptionsspektrum der Chlorsilberschmelze +), 


1) Ahnlich gewonnen wie l. c. 8. 303 die Bromsilberschmelze. . 


; 
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aufgenommen auf einer panchromatisch sensibilisierten Bromsilberplatte. 
Der untere Teil der Figur stellt folgende Spektren dar: 

e) Quecksilberspektrum als Normale, 

f) Spektrum der Nitralampe, 
aufgenommen auf unserer unsensibilisierten Chlorsilberplatte. Man erkennt 
wiederum, dafS der Beginn der photographischen Empfindlichkeit der 
Platte mit dem der Absorption der Schmelze zusammenfallt und in keimem 
Zusammenhang mit dem Absorptionsspektrum der Platte steht. Dieses 
wird vielmehr durch die Gegenwart von Gelatine beeinflu8t, wie man 
quantitativ in Tabelle 3 erkennt. 

Bemerkenswert in Tabelle 3 ist noch, daB sich fiir die mittleren 
Wellenlingen negative Absorptionen von geringem, aber die Versuchs- 
fehler iiberschreitendem Betrag ergeben ’). Diese zuerst iiberraschende 
Tatsache wird erklirlich, wenn man bedenkt, daB die Linge des vom 
Licht in der Schicht zuriickgelegten, vielfach geknickten Weges eine 
Funktion der Wellenlange und der TeilchengriBe ist. Unsere Rechnung 
enthalt nun den einfachsten Ansatz, daf der Gelatineweg fiir alle Licht- 
arten der gleiche ist, eine Annahme, die sicherlich nicht ganz streng 
erfiillt ist. 

Um die Ausnutzung der absorbierten Lichtenergie bei der Photolyse 
des Chlorsilbers zu ermitteln, beschritten wir den gleichen Weg wie in 
unferen fritheren Arbeiten. Wir belichteten die Chlorsilberplatten mit 
monochromatischer Strahlung der Wellenlangen 436, 405, 365mw von 
bekannter Energie, bestimmten die Menge des ausgeschiedenen Silbers 
nach der l. c. beschriebenen Methode, und setzten schlieSlich die Anzahl 
der absorbierten Quanten und die Anzahl der gebildeten Silberatome mit- 
einander in Beziehung. Die Tabelle 5 enthalt die gewonnenen Zahlen. 
Fir die Wellenlingen 436 und 405 hegt die wahre Chlorsilberabsorption 
bei unserer MeSmethode innerhalb der Beobachtungsfehler (vgl. Tabelle 3). 
Wir haben deshalb in Spalte V von Tabelle 4 unter Annahme der Giiltig- 
keit des Quanteniiquivalentgesetzes die Absorption der Platten in diesem 
Gebiet berechnet, indem wir die Anzahl der gebildeten Silberatome durch 
die der eingestrahlten Quanten dividierten. Dabei ergibt sich fiir 436 
eine Absorption von etwa 3 Prom., fix 405 von etwa 1 Proz. Fiir 365 
dagegen legten wir den aus Tabelle 3 folgenden Absorptionswert der 
Platte von 10 Proz. zugrunde und berechneten zunichst unter der An- 


¥) Auch bei unseren Versuchen an Bromsilberemulsionen (1. c. Tabelle 7) 
trat diese Erscheinung auf, jedoch hiclt sie sich damals an der Grenze der 
Versuchsfehler. 
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nahme quantenhafter Absorption die Anzahl gebildeter Silberatome 
(Spalte IV). In Spalte V ist sodann das Giiteverhiltnis (beobachtet/be- 
rechnet) angegeben, das mit seinem maximalen Wert von 0,87 auch fiir 
diesen Fall die Giiltigkeit des Quanteniquivalentgesetzes geniigend be- 


Tabelle 5. 


Photolyse des Chlorsilbers bei verschiedenen Wellenlingen. 


I Il 1 IV Vv 
_ Anzahl mg Ag titriert Anzahl Ag-Atome cm~ 2 
cingestrablter / v (400 cm?) —— | 
(cm~ 2) | :. beobachtet berechnet | 
A = 436 mu ILI 
1,42.1015 | 0) 0) = | 0) 
57 [29% LO sale) OOLS ore — 3,200 mo 
11,4 2,45 0,034. —- 3,0 
22,7 | 4,90 | 0,068 ie | 3,0 
45,4 | 9,4 0,130 — 2,9 
91,0 | 19,4 | 0,270 — 3,0 
182,0 | 40,0 0,556 — 3,1 
dh 405 m TI 
2,58 . 1015 215, 10=3")— 0,03;. 1016 Tats o Oe 
5,16 43 | 0,06 | = 11,6 
10,3 8,6 0,12 — | 10,7 
20,6 18,0 nO 25 — 12,1 
41,3 34,5 0,48 — | 11,6 
A — 365 mu (Absorption — LO Proz.) T/lV @ 
1,15 . 1026 U2 O35 Men O) 1 Ole OS See men Os iliyinl O22 0,87 
Pao | 13,6 0,19 0,23 0,838 
4,6 | 28.7 0,40 | 0,46 0,87 
9,2 | 55,5 | Wbiched O92 0,84 
18,4. fata 1,54. | 1,84 0,84. 
36,8 | 220 ieee 306 3,68 0,83 
73,6 | a04 6,02 | 7,36 0,82 
147,2 | 860 | 11,9 | 14,72 | 0,81 


| 

weisen diirtte. Zu bedenken ist niimlich bei der Beurteilung dieser Zahl, 
daS der fiir die wahre Chlorsilberabsorption eingesetzte Wert von 0,10 
lediglch auf photographischen Methoden basiert, und nach unserer 
Schiitzung mit einem Fehler von -- 80 Proz. behaftet ist. 


2. Die Auskopieremulsion von Valenta. 
Mit den Bromsilber- und Chlorsilbersystemen haben wir die wichtigsten 
photographischen Kmulsionen behandelt, bei denen das latente Bild im 
Negativ- und (Gaslicht-) Positiv-Proze8 fiir die Entwicklung in Frage 
kommt. Ks lag nun nabe, auch einen Emulsionstyp der Auskopierpapiere 
zu betrachten, der im Tageslicht-Proze8 Verwendung findet und das yom 
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Licht gebildete Silber direkt (ohne Entwicklung) zur Bildwirkung  be- 
nutzt. Wir verwendeten zu diesem Zweck ein von Valenta’) angegebenes 
Rezept, nach dem die Emulsion neben etwa 30 Proz. Chlorsilber noch 
70 Proz. lésliche Silbersalze in Form von Silbercitrat, Silbertartrat und 
Silbernitrat enthilt *). 

Die analytische Bestimmung des vom Licht in solchen Systemen ge- 
bildeten Silbers bereitet Schwierigkeiten und erfordert besondere Vorsichts- 
maBregeln, da Natriumthiosulfat in einen Uberschu8 von léslichen Silber- 
salzen gebracht, metallisches Silber abscheidet. Beim Fixieren der 
Valentaemulsion kann daher leicht auch ohne vorherige Belichtung Silber 
gebildet werden. 

Hiervon kann man sich iiberzeugen, wenn man vier gleiche unbe- 
lichtete Valentaplatten unter verschiedenen Bedingungen 20 Minuten lang 
im gleichen Fixierbade (10 Proz.) behandelt: Die erste wurde durch 
- Baden in Bromkaliumlésung und nachfolgendes Wissern von den lishchen 
Bestandteilen befreit und dann fixiert; die zweite Platte wurde mit der 
Schicht nach unten ohne Vorbehandlung in das Fixierbad gehingt; bei 
der dritten war die Schicht beim Fixieren nach oben gekehrt; die vierte 
Platte endlich lag mit der Schichtseite auf dem Boden des Fixiergefifes. 
AuBer der ersten enthielten alle Platten bedeutende Silbermengen, und 
zwar wiichst der Silbergehalt in der Reihenfolge der angegebenen Ver- 
suche; im vierten Falle ist die gebildete Silbermenge so ero8, daB man 
in der Plattenmitte einen stark gebraunten Fleck erkennt. Alle diese 
Versuche zeigen, daB die Menge des gefundenen Silbers mit der Diffusions- 
geschwindigkeit des eindringenden Thiosulfats variiert, und da man ein- 
wandfreie Resultate an der Valentaemulsion nur erhalt, wenn man sie 
vor dem Fixieren durch ein Bromkaliumbad in Bromsilberemulsion wm- 
wandelt. 

Diese Erfahrungen benutzten wir bei der Ausfithrung der folgenden 
Versuchsreihen. Valentaplatten von besonders eleichmaBigem Gu, die 
auf dem cm? 1,20 mg Silbernitrat, 0,30 mg Citronensiure, 0,11 mg NH, Cl. 
0,12 mg saures weinsaures Natrium, 0,07 mg Alaun, 3,60 mg Gelatine 
enthielten und 400 cm? Oberflaiche besaBen, wurden im Abstand von 
50cm mit einer 400 kerzigen Nitralampe belichtet. 


1) Photogr. Korrespondenz 34, 436, 1897. 

2) Schon vor uns hat Weigert mit seinen Schiilern diese Emulsion niher 
untersucht (vgl. Schéller, Diss. Leipzig, 1921, sowie Weigert und Schéller, 
Berl. Akademieber. 1921, 8. 641, ferner spiter Schubert, Diss. Leipzig, 1923). 
Auf diese Arbeiten kommen wir in der folgenden Publikation zu sprechen. 
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In Tabelle 6 findet sich die erste Serie, bei der die Platten nach 
der Belichtung 20' lang in einem Fixierbad belassen werden; seine 


Tabelle 6. Photolyse der Valentaplatten, nachtraglich fixiert. 


ET 


Bel.-Zeit Ag Menge Bel.-Zeit Ag Menge 
(Min.) (mg . cm—2) (Min.) (mg | cm—2) 
| 
0 | BUib g MO==8) 20 10,95. 10=3 
1 4,63 30 13,65 
2 6,31 40, 16,25 
a 5,85 60 21,7 
8 7,15 100 31,5 
15 9,42 


Tabelle 7. 
Photolyse der Valentaemulsion; vor dem Fixieren ausgewissert. 


a 


Bel.zZeit | Ag-Menge Bel.-Zeit | Ag-Menge 
(Min.) | (mg .cm~2) (Min.) | (mg. cm—2) 
0 2,08 . 10-3 20 | 8,10. 10-3 
1 |) eas 30. | 11,00 
2 2,65 10 13,50 
4 3,1 60 | 18,80 
8 | 4,69 100 28,60 
15 6,65 | 


Tabelle 8. Photolyse der Valentaemulsion; 
alle Silbersalze vor dem Fixieren in AgBr verwandelt. 


| | 
Belezer ee Bel.-Zeit | pe Dhenge 
| (mg cm-2) | (mg cm~2) 
0 | 0,00 . 10-3 35 9,90. 10—3 
De ea OLOO) 40 13 
10 0,00 45 12,9 
20 | 0,04 50 eels6 
30 0,11 60 16,0 
1 0,20 70 18,9 
2 | 0,38 80 Piel 
4 fo ago 100 26,4 
8 i Bysil 120 30,2 
15 1 430 | 150 34,1 
20 | 5,94 200 38,4 
25 | 7,18 940 | 40,1 
30 8,89 S008 ie aie 


Zusammensetzung war: 20 Proz. Natriumthiosulfat, 0,2 Proz. Natrium- 
carbonat krist., 1 Proz. Natriumsulfit krist. Auf genau gleichartige 
Behandlung der Platten wurde sorgfaltig geachtet. 

Tabelle 7 enthilt eine zweite Serie von Versuchen, bei der die 
Platten nach der Belichtung 10’ lang in destilliertes Wasser gelegt und 


Se 
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danach von ihrer Schicht befreit wurden. Durch Auswaschen der Schichten 
aut einer Nutsche wurden die léslichen Silbersalze nach Méeglichkeit ent- 
fernt, und im Anschlu8 hieran mit dem gleichen Fixierbad 10’ Jang 
behandelt. 
Tabelle 8 
die Silbersalze 
Bromkaliumlésung in Bromsilber umgewandelt wurden; die weitere 


zeigt schlieflich eine dritte Serie von Versuchen, bei der 


der Valentaemulsion nach der Belichtung durch Baden in 


Verarbeitung der Schichten geschah wie bei der zweiten Serie. 

Allen drei Versuchsreihen ist der anfingliche proportionale Anstieg 
der Silbermenge mit wachsender Lichtenergie sowie das spitere Ab- 
weichen yon der Geraden gemeinsam. Sie unterscheiden sich durch die 
Silbermengen, die durch die Einwirkung des Fixierbades gebildet werden, 
und die bei der ersten Serie am groBten sind. T)ieser Effekt findet semen 
zahlenmibigen Ausdruck in der Silbermenge der unbelichteten Platte. 
Zieht man von allen Beobachtungen einer Reihe diese Nullwerte ab, wozu 
man wegen der gleichmiafigen Behandlungsweise der Platten berechtigt 
ist, so erhilt man, wie man an Tabelle 9 erkennt, drei besser iiberein- 
stimmende Reihen. 

Tabelle 9. 


Vergleich der Behandlungsmethoden von Tabelle 6, 7,8 unter A) - 
zug des bei der unbelichteten Valentaplatte gefundenen Silbers. 
a 


Silbermenge in Omen mg cm a 
behandelt und fixiert wie in 


Bel.-Zeit 


(Min.) 

\ Tab. 6 Tab. 7 Tab. 8 

Oot Bsa 2,08 0,00 

eo en ee 0,17 0,20 

ees 1,21 0,57 0,38 

4 0,75 | 1,43 1,22 

8 | Psy | 2,61 2,81 

15 eres 4.32 | 4,57 4,30 

20 5,85 6,02 5,94 

so) || 8.55. 4 8,92 8,89 

ZOE ee | thd 11,42 11,30 

60 || 16,60 16,72 16,10 

100 64 Nemeae) 26,4 
Um zu ermitteln, welche Silberausbeute monochromatisches Licht 
verschiedener Wellenlinge liefert, haben wir die Valentaplatte ebenso 


wie die reine Chlorsilberemulsion mit 436, 405 und 365 mu einzeln 
belichtet. Die Tabelle 10 enthalt die gefundenen Versuchsergebnisse. 
In Spalte LV ist wie beim Chlorsilber (Spalte V von Tabelle 5) das 


Verhiltnis: Atomanzahl pro hy angegeben, das man unter der Annahme 
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der Giiltigkeit des Quanteniiquivalentgesetzes als wahre photochemische 
Absorption des Chlorsilbers betrachten muff. Fiir 486 und 405 my ist 
der Wert gréSer als beim reinen Chlorsilber; d. h. die Emulsion ist 
,gelber*® als die reine Chlorsilberemulsion. Dieser Unterschied ist wohl 
aut die Anwesenheit der léslichen Silbersalze zuriickzutiihren. 

Tabelle 10. 


Photolyse der Valentaemulsion und Bestimmung derLichtausbeute 
bei verschiedenen Wellenlingen. Nachbehandlung wie Tabelle 8. 


I II Ke ae IV 
Anzahl eingestrahlter mg Ag, titriert ii 2 
nza i. Hie 3 Ite "400 cm?) Ag -Atome om", M/I 
4 = 436 mu 
1,8 . 1014 Oa Oe. 0,015 . 1014 0,84 . 10—2 
3,0 0,2 0,03 | 0,86 
71 0,5 0,07 0,99 
14,2 1,2 | O17 1,20 
28,4 21 | 0,30 1,06 
56,8 4,3 | 0,60 1,06 
113,6 8,2 1,15 1,01 
227 16,4 2,30 1,01 
454 | 32,8 4,60 1,01 
910 63.6 I. g9 0,98 
1820 127,0 | 17,7 0,97 
A = 405 mu 
25,8 . 1014 BHO GU | 0,5. 1014 | 1,94 . 10-2 
51,6 19 | iil | 2,13) 
103,2 13,6 19 1,94 
206 30,0 4,2 2,04 
413 | 56,0 7,8 1,90 
A = 365mu 
11,5. 1014 | 6,4. 10—8 0,9 . 1044 U85 LO reas 
23,0 9,3 1.3 5,7 
34,5 14,3 2,0 5,8 
46,0 20,7 2,9 6,3 
69,0 29,2 4,1 6,0 
138 59,2 8,3 6,0 
207 87 12,2 5,9 
276 114 16,0 5,8 
414 172 24,0 5,8 
502 223 31,1 5,6 
1104 430 60,3 5,5 


Wir haben andererseits versucht, an der Valentaemulsion die Ab- 
sorptionswerte durch photometrische Messung an den Schichten zu_be- 
stimmen. Die Beriicksichtigung der Gelatinekorrektion fiihrt ebenso wie beim 
reinen Chlorsilber zu dem Ergebnis, daB die wahre Absorption des Systems 
fiir das sichtbare Gebiet in die Meffehler fallt. Fir das ‘Ultrayiolett 
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dagegen bleibt ein Wert von etwa 5 Proz., ein Hinweis dafiir, dab auch 
bei diesem, fiir exakte Untersuchungen wenig geeignetem System das 
Aquivalentgesetz mit der zu erwartenden Genauigkeit erfiillt ist. 

Die Ergebnisse an der reinen Chlorsilber- und an der Valenta- 
emulsion sind der quantitative Ausdruck fiir die von Scheele 1777 ent- 
deckten und spiiter immer wieder bestitigten spektralen Eigenschaften 
des Chlorsilbers: ,Die Schwiirzung des AgCl erfolgt insbesondere im 
ultravioletten Licht und im Beginn des Violetts, langsamer im blauen * *). 


3. Die Griinempfindlichkeit vorbelichteter Auskopier- 
emulsionen. 

Interessant war es, in diesem Zusammenhang einen ebenfalls seit 
langem bekannten Effekt zu untersuchen, namlich die Verianderung des 
vorbelichteten Chlorsilbers 578 546 436 405 365 
durch Belichtung im langwel- 
ligen Bereich des sichtbaren 
Spektrums®), die sich” oft in 
einer qualitativen = Farban- 
passung aiuBert (Photochromic 
von Seebeck 1810, Bec- 
querel, Niepce u. a.). 

Um den Eftekt zu demon- 
strieren, diene die Fig. 3. In 
allen Teilen des Bildes ist das 
Spektrum der Queeksilberlampe 
mit sehr breiter Spaltétfnung ? 
durch direkte Schwiirzung aut 
einer Valentaplatte abgebildet 


(ohne Entwicklung); im ober- 


sten Teile (a) der Autnahme 
wurde die Platte vor dem Ko- 
pieren eine Zeitlang im blauen 
Licht anlaufen gelassen. Im 
mittleren Teile (b) geschah das & 6 % c 
Anlaufen nach der Spektral- 
aufnahme, im untersten Teile (c) Fig. 3. Darstellung der Griinempfindlichkeit 
unterbheb das Anlaufen ganz. vorbelichteter Valentaemulsion. 


1) Eder, Photochemie, Halle, Knapp, 3. Aufl. 1906, S. 215. 
2) Bders Gesch. d. Phot. Bd. I des Ederschen Handbuchs, 3. Aufl. 1905. 
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Uberall sind die Linien 436, 405 und 365my_ kriiftig einkopiert. 
Wiihrend indessen die griine Hg-Linie 546 my und dicht daneben die gelbe 
Tinie 578 mu in den Teilen b und ¢ kaum?) sichtbar ist, erscheint das 
Linienpaar im: Teile a@ recht deutlich. Dieselbe Erscheinung zeigt sich, 
wenn auch in erheblich schwiacherem Ma8e, an reinen Chlorsilberemul- 
sionen: beim Bromsilber tritt sie nicht merklich auf. 

Zur quantitativen Untersuchung des Effekts verfuhren wir folgender- 


magen: Eine Anzahl Valentaplatten wurden verschieden stark mit 


4 = 436 muy vorbelichtet, die Menge des hierbei ausgeschiedenen Silbers 
bestimmt und darauf mit 4 — 546 mw verschieden lange nachbelichtet. 


Auch die durch diese griine Belichtung gebildeten Silbermengen wurden 
titriert. Die Tabelle 11 enthalt das so gewonnene Versuchsmaterial. In 
der ersten Spalte sind die Silbermengen enthalten, die durch die Vor- 
belichtung mit Blau erzeugt wurden. In den folgenden Spalten sind die 
Silbermengen verzeichnet, die durch die verschieden lange Nachbelichtung 
mit Griin entstehen. Die blaue Strahlung besaf eme Stirke von 


0,24 Lumen, die griine eine solehe yon 0,36 Lumen. 


Tabelle 11: 


Silberbildung durch Nachbildung mit 546m bei verschiedener Vor- 
belichtung mit 436mz. 


Vorbelichtet, Nachbelichtung mit 546 mu (mg Ag cm~ 2) in Stunden 

mit 436 mu 

mgAgem? 05 | 1 Pm cee 8 16 32 

: = gall ee ee 

0 ‘0,00. 10 s!0,00.10 310,00. 10—3| 0,00. 10-3) 0,00. LO—4] 0,00. 10-8|0,05.10—31 
3,4.10—8 0,00 0,00 0,15 10,35 0,7 1,4 2.4 
71 0,00 (0.10 0,30 0,65 1,2 2.0 3,5 

13,2 0,07 |0,25 0,56 0,95 |1,5 22 [3,6 

18,15 0,14 |0,30 0,80 |1,30 1,8 2,3 13,6 


Die Diskussion dieser Versuche geschieht am besten an Hand von 
Fig.4. Abszisse des Diagramms ist die Belichtungsdauer mit griiner 
Strahlung in Stunden, Ordinate die durch die griine Nachbelichtung ge- 
bildete Silbermenge in 10—4 mg cm~?. 

Hat keine Vorbelichtung stattgefunden, so entsteht erst bei eimer 
Griinbelichtung von 82 Stunden eme eben merkliche Menge Silber, die 
in der Tabelle 11 durch den Wert 0,05.10—3 (?) und in der Fig. 4 durch 
die gestrichelte Kurve angegeben ist. Das entspricht der Tatsache, dab 


die Valentaemulsion fiir Griin keine nennenswerte Absorption hesitzt. 
1) Beim Reproduzieren der Originalaufnahme ist der sehr schwache Licht- 
eindruck vollstindig verschwunden. 


met 
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Bei geringer Vorbelichtung (Kurve I) wichst die durch die griine 
Strahlung erzeugte Silbermenge nahezu proportional mit der Belichtungs- 
dauer an. Bei zunehmender Vorbelichtung (Kurven IT bis IV) wird 
dieser Anstieg steiler. Um 
die Abhingigkeit des An- 
stiegs von der Menge des 
durch die Vorbelichtung ge- 
bildeten ,Blau“-Silbers zu 
erkennen, betrachten wir 


‘s 


Fig. 5. Hier ist als Abszisse 


die durch die blaue Strahlung 


durch Nachbelichtung (546m 
ie) 
Ss 


erzeugte Silbermenge, als 20 
Ordinate die durch die grime = -& 
- Belichtung innerhalb 8 Stun- S 
den entstandene Silbermenge 9° 
gewihlt. Man erkennt, dab ee 
der Anstieg in der Tat mit aS 
wachsender Menge urspriing- % 
lichen Silbers zunimmt; ob = ~ 
er sich emem Grenzwert O°) Gy ates ngeert ie 2) ) 50 
nihert, ist nicht untersucht Fie. 4, 


worden. 
Dagegen lift sich unter Annahme einer quantenhatten Absorption 


des Lichts auch bei diesem Vorgang die aktive Absorption des Systems 


bilder durch 
(S46 ML) 
&S 

Ss 


ay 
Ge 


8” Nachbelichtung 
8 


om 


—> 
S 
SS 
SS 


10° *mg Ag 


0 Si 10 5 20 ye 
—> 17% mg Ag om. Vorbelichtung (¥36 mp) ; 


Fig. 5. 


fiir gritmes Licht berechnen. Aus Tabelle 11 entnehmen wir, daf im 
Mittel ungefihr 10-4mg_ ,Gritn‘-Silber, das sind 5,6.10% Ag-Atome, in 
einer Stunde abgeschieden werden. Die verwendete Lichtstiirke von 


62 * 


Ja 
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0,36 Lumen entspricht einer Anzahl von 3,2.10™ hy (546 mu) pro Stunde. 
Der Quotient jener Zahlen, die aktive Griimabsorption, betrigt also 
5,6. 10¢ 
oo 10" 

Wenn wir uns nunmehr nach dem Ursprung dieser sehr merk- 


—= 0,18 Proz.}). 


wiirdigen Griinempfindlichkeit fragen, so stehen wir einem recht heiklen 
Problem gegeniiber. Als letzten mittelbaren Grund der Erscheinung 
miissen wir wohl jedenfalls das bei der Vorbelichtung gebildete Silber 
ansprechen; die unmittelbare Ursache ist indessen ebenso gewif an 
anderer Stelle zu suchen. 

Eder?) deutete die entstehende Griinempfindlichkeit als eine ,Sen- 
sibilisationswirkung“ des Silbers. Damals waren die Vorstellungen iiber 
den Mechanismus der Sensibilisation noch nicht ausgebildet; heute wissen 
wir, da8 die Wirkung eines echten Sensibilisators in der Auinahme und 
Weitergabe eines Energiequants an eine reaktionstihige zweite Substanz 
besteht, die die Energie ganz oder teilweise zur Austiihrung eines physi- 
kalischen oder chemischen Vorgangs benutzt’). 

Versucht man diese mehrfach bewahrte Vorstellung auf den vor- 
liegenden Fall anzuwenden, so erhebt sich als erste Frage: Wer ab- 
sorbiert die Energie primir? Zur Beantwortung dieser Frage 
betrachten wir das Wesen der Vorbelichtung: Bei der Bildung von 
Silber aus Halogensilber durch Belichtung bleibt das Metall teilweise an 
der Kornoberfliiche adsorbiert. Dabei kann es unter gewissen Versuchs- 
bedingungen vorkommen, daf sich das adsorbierte und das adsorbierende 
Atom oder Molekiil gegenseitig unter Erzeugung einer bisher nicht vor- 
handenen Lichtabsorptionsbande deformieren. Diesem Absorptions- 
gebiet schreiben wir die primaire Energieaufnahme zu. 

Wenn der Vorgang als Sensibilisation autzufassen ist, ergibt sich 
als zweite Frage: An wen wird die so aufgenommene Energie 
weitergegeben? Im Sinne unserer Anschauung ist bei der Entstehung 
der neuen Absorptionsbande mindestens ein Chlorsilbermolekiil beteiligt. 
Daher halten wir es am wahrscheinlichsten, daf die primiir absorbierte 
Energie nicht an ein neues Chlorsilbermolekiil weitergegeben wird, 


1) Auch in Gelb und Rot besitzen vorbelichtete Valentaplatten eine Empfind- 
lichkeit, die sich fiir 4 = 580mwu zu 0,2, fir 4 = 615myu zu 0,01 der oben 
angegebenen Griinempfindlichkeit ergab. 

2) Eder, Photogr. Korr. 1909, 8.277, sowie neuerdings Liippo-Cramer, 
Phot. Industrie 1924, S. 527. 

3) Cario und Franck, ZS. f. Phys. 11, 161, 1922; Bonhéffer, ebenda 
18, 94, 1923; Borinski und Eggert, Phys. ZS. 25, 19, 1924, 


es 


Zur Priifung des Quanten-Aquivalentgesetzes usw. 937 


sondern da8 sie das unmittelbar bei der Adsorption mitwirkende 
zerlegt. Nach dieser Anschauung ist der Vorgang nicht mehr als 
eine Sensibilisation anzusehen. Wir betrachten vielmehr die 
sogenannte Griinsensibilisation des vorbelichteten Chlor- 
silbers als normale Photolyse einer bei der Vorbelichtung ent- 
standenen Adsorptionsverbindung zwischen Chlorsilber und 
Silber. 
Die folgenden Tatsachen sprechen fiir unsere Vorstellung tiber diesen 
Ettekt. : 
1. Nur ein kleiner Teil der Gesamtabsorption des durch die Vor- 
belichtung ausgeschiedenen Silbers ist bei der Nachbelichtung mit Griin 
wirksam. Die aktive Absorption von 0,18 Proz., die sich aus unseren 
Versuchen bei Annahme quantenhafter Energieaufnahme fiir griines Licht 


4 . . . . 
ergab, entspricht z. B. einer (Jesamtabsorption des ausgeschiedenen 


Silbers von etwa 20 bis 30 Proz. Der Vergleich dieser beiden Zahlen 
lehrt, daB nur ein geringer Prozentsatz der vorhandenen Silbermenge 
photolytisch beteiligt ist. 

2. Man kann die Griinempfindlichkeit des Chlorsilbers auch ohne 
Vorbelichtung hervorrufen, indem man die Adsorptionsverbindnng zwischen 
Chlorsilber und Silber aus den beiden fir sich hergestellten Kolloiden 
jener Stoffe entstehen labt. Wie Eder?) an Platten zeigen konnte, 
die Liippo-Cramer auf diese Weise 2) angefertigt hatte, hegt das 
Maximum der Griinempfindlichkeit dieser Emulsion an der eleichen Stelle 
wie bei vorbelichteten Chlorsilberplatten. 

3. Die der Griinempfindlichkeit entsprechendeAbsorptionsbande der 
angelaufenen Platte im gleichen Spektralgebiet verleiht ihr ein rosa- bis 
purpurfarbenes Aussehen. Diese Farbung verschwindet, wenn das Chlor- 
silber durch Fixieren aus der Schicht entfernt wird. Das ist ein Zeichen 
dafiir, da8 das Chlorsilber in der Tat an der Entstehung der Absorptions- 
bande beteiligt ist. Die fixierte Platte zeigt nur noch die braune Farbe 
des kolloiden Silbers. 

4. Untersucht man verschieden zusammengesetzte Emulsionen auf 
ihre Gritnempfindlichkeit nach vorangegangener Belichtung, so beobachtet 
man einen deutlichen Parallelismus zwischen der Starke des Effekts und 
der Tiefe der Absorptionsbande im Griin: Die Valentaemulsion zeigt 
die tiefste Purpurfarbe und den stirksten Effekt; beide Erscheinungen 


1) Photogr. Korr. 1909, S. 277. 
2) Kolloidchemie u. Photogr., Knapp, Halle a. S., 1. Aufl. S. 99, 2. Aufl. S. 7. 
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werden geschwicht, wenn man bei der Emulsionsbereitung die Citronen- 
siure (nicht die Weinsiure) fortla8t; beim reinen Bromsilber sind cie 
Erscheinungen nahezu unmerklich. 

5. Die Existenz der erwihnten Absorptionsbanden libt eine Mbglich- 
keit fiir das im Sinne der Bohrschen Vorstellungen vollig riitselhatte 
Farbenanpassungsvermiégen vorbelichteter Auskopieremulsionen zu. Da 
nimlich nicht nur eine schmale Absorptionsbande, sondern eine solche 
yon betriichtlicher Ausdehnung vorliegt, so liBt sich denken, daf sich 
die angelaufene Emulsion nach Art eines ausbleichbaren Farbgemisches 
verhilt. Bei Bestrahlung mit einer bestimmten Lichtart bleiben von den 
farberzeugenden Adsorptionsverbindungen jeweils diejenigen tibrig, die 
diese Lichtart nicht absorbieren, die also dem Aussehen nach der aut- 
gestrahlten Lichtart am ihnlichsten sind. Da die Absorptionsbande 
vornehmlich im Griin gelegen ist, nimmt nunmehr auch nicht Wunder, 
weshalb, wie bekannt, in den ,Photochromien* das Griin so gut wie gar 
nicht wiedergegeben wird. 

6. Die entwickelten Ansichten diirften den Zwiespalt in der Deutung 
der photochemischen Verinderung des Chlorsilbers beendigen. Die neue 
Vorstellung zeigt niimlich, daB die Subhaloidtheorie Eders (Ag, Cl,) und 
die Kolloidtheorie Liippo-Cramers Teildeutungen jenes Vorgangs sind, 
die nunmehr mit den Anschauungen Bohrs und mit denen von Fajans 


tiber die Deformation von Elektronenbahnen im Kinklang stehen. 


4. Vergleich verschiedener Halogensilberemulsionen. 


Zum SchluB wollen wir die Resultate unserer Untersuchungen tiber 
die Photolyse der Halogensilberemulsionen in der Weise zusammenstellen, 
da8 wir ihre Silberausscheidung fiir gleiche autgestrahlte Knergie von der 
Wellenliinge 365my graphisch darstellen. In Fig.6 ist demgemif als 
Abszisse die Anzahl eingestrahlter hy, als Ordinate die Anzahl gebildeter 
2 


Silberatome, beide pro cm? gewihlt. Vier Emulsionen werden so he- 


trachtet : 
I. Reine Chlorsilberemulsion. 


Il. Valentaemulsion. 
ILI. Reine Bromsilberemulsion. 
LV. Jodsilberemulsion. 


Die Kurve I entspricht der Tabelle 5, die Kurve II der Tabelle 10 dieser 
Arbeit, die Kurve III den Tabellen 10 und 11 unserer fritheren Veréffent- 
lichung, die Kurve IV ist an einer Emulsion bestimmt, die-iihnlich wie 
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die Chlorsilberemulsion in ihrem Charakter und in ihrer Zusammensetzung 
der Reproduktionsemulsion analog gebaut ist. 

Die Kurven I bis II zeigen anfangs einen geradlinigen Anstieg, 
der sich bei 1 und IL zu viel héheren Silbermengen erhebt als bei IIT. 
Die Untersuchung der beiden Chlorsilberemulsionen bei noch héheren 
Belichtungen ergibt (was aut der Abbildung nicht mehr dargestellt werden 


150 
LT, Chiorsilber o 


IT Valenta x 


Ss 
SS) 


I. Bromsilber © 


—> x10 Ag Atome om “6206. 
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IV. Jodsiloer 9 
70 eo - 
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Fig. 6. 


kann), da® spiiter IL noch tiber 1 hinausgeht. Zum Unterschied hiervon 
besitzt LV eimen ganz geringen Anstieg; er lieB sich in seinem unteren 
Teil nicht befriedigend genau verfolgen, weil sich das Jodsilber nur sehr 
langsam im Fixierbad lést und dabei starke Silberverluste stattfinden. 

Der Grund fiir das verschiedene Verhalten der vier Emulsionen ist 
wahrscheinlich in der verschiedenen Wirkungsweise der anwesenden 
Akzeptoren zu suchen, Die vom Chlorsilber abgespaltenen Chloratome 
finden in der Gelatine einen geeigneteren Akzeptor als die Bromatome, 
die bei der Photolyse des Bromsilbers frei werden. Fiir Jodatome diirite 
die Gelatine noch weniger aufnahmefithig sein. Daher tritt in diesem 
Palle die Rekombination zum Silberhaloidmolekiil am ehesten ein, spiiter 
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beim Bromsilber, noch spiiter beim reinen Chlorsilber. Bei der Valenta- 
emulsion, in der absichtlich in Gestalt der léslichen Silbersalze besonders 
cute Akzeptoren enthalten sind, erfolgt die Wiedervereinigung von Chlor- 
und Silberatomen so spit, dai die Kurve [I von der Kurve IJ eingeholt 
wird. Auch die Emulsionen der beiden anderen Halogene besitzen einen 
langeren proportionalen Anstieg, sobald man ihnen geeignete Akzeptoren, 
wie Wasser, Sulfite, Nitrite und dergleichen beimengt?). 

Die hier dargestellten Eigenschaften der verschiedenen Halogensilber- 
emulsionen finden in der praktischen Photographie seit langem ihre An- 
wendung: Nur die stark anlaufende Valentaemulsion und ahnliche Typen 
werden zu Kopierzwecken bei direkter Belichtung \benutzt. Die Chlor- 
und Bromsilberemulsionen verlangen zur Verstirkung des Lichtemdrucks 
eine nachtolgende Entwicklung. Reine Jodsilberemulsionen finden keine 


praktische Verwendung. 


Zusammenfassung. 


1. Die wahre Absorption eimer reinen Chlorsilberemulsionsplatte 
wurde nach friiher angegebenen Methoden fiir verschiedene Spektral- 
bereiche. bestimmt. 


2. Bei dem Vergleich der Anzahl absorbierter hy mit der Anzahl 
gebildeter Silberatome zeigt sich fiir die Wellenlinge 365my, daS bei 
remem Chlorsilber pro Quant ein Molekiil zerlegt wird. Fiir 4 = 436 mu 
und 4 == 405mu wurden unter Annahme der Giiltigkeit des Quanten- 
iiquivalentgesetzes die aktiven Absorptionen zu 0,003 und 0,01 berechnet. 


3. In gleicher Weise wurde das Verhalten der Valentaemulsion 
beim Belichten studiert. Auch hier lé8t sich die Giiltigkeit des Quanten- 
aquivalentgesetzes fiir 4 = 365my wahrscheinlich machen. Fiir 436 
und 405 mu folgen unter den gleichen Annahmen die aktiven Absorptionen 
0,01 und 0,02. 


4. Die Griinempfindlichkeit einer mit 4 = 436 mw vorbelichteten 
Valentaemulsion wurde durch verschieden lange Nachbelichtung mit 
A= 546 my quantitativ untersucht. Die aktive Absorption der Platte fiir 
eriines Licht wurde zu etwa 0,0018 ermittelt. : 


5. Dieser Effekt wurde, entgegen seiner tiblichen Erklirung, nicht 
als Sensibilisationswirkung des Silbers gedeutet, sondern als Photolyse 
emer bei der Vorbelichtung entstandenen Adsorptionsverbindung zwischen 


1) Vgl. Sitzungsberichte d. Preuss. Akad. d. Wiss. 1923, S. 122. 
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Silber und Halogensilber angesehen. Diese Ansicht li8t sich durch eine 
Reihe von Argumenten stiitzen. 

6. Die bisher untersuchten Halogensilberemulsionen werden auf ihr 
Verhalten miteinander verglichen und die Griinde fiir ihre Unterschiede 
erdrtert. 

Wiederum ist es uns eine angenehme Pflicht, der Actiengesellschatt 
fiir Anilinfabrikation, insbesondere Herrn Direktor Dr. Ollendorff fiir 
die Unterstiitzung unserer Arbeiten zu danken. 

Diese Arbeit wurde teils in der Physikalisch -Technischen Reichs- 
anstalt, teils im Photochemischen Laboratorium der Actiengesellschatt 


fiir Anilinfabrikation ausgefiihrt. 
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Zur Photochemie der Silberverbindungen. 


Beimerkungen zu einigen Arbeiten gleichen Titels von F. Weigert. 
W. Schiller und E. Schubert. 


Von J. Eggert und W. Noddack in Charlottenburg. 
Mitteilung aus der Phys.-Techn. Reichsanstalt. 
Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 24. Dezember 1924). 


Kritische Untersuchung der Unterschiede, die sich bei den Arbeiten tiber die 
Valentaemulsion von Weigert, Schéller und Schubert einerseits und von 
Eggert und Noddack andererseits ergeben haben. 


In der vorangehenden Arbeit haben wir unter anderem das Quanten- 
aquivalentgesetz an der Walenta- (Auskopier-) Emulsion untersucht. 
Weigert und Schéller’) und spiiter Schubert?) haben das gleiche 
Material schon frither studiert und kamen dabei zu erheblich abweichenden 
Ergebnissen. Sie fanden: 

1. Die vom Licht (weiBes und monochromatisches 436 mu) aus- 
geschiedene Silbermenge wichst ,in den Anfangsstadien der Belichtung 
schneller als die Belichtungsdauer; bei langandauernder Einwirkung des 
Lichtes wird die Wirkung mit zunehmender Belichtungsdauer wieder 
geringer“. Die dadurch entstehende S-Kurve ,,erinnert in jeder Beziehung 
an die bekannten photographischen Schwiarzungskurven“. 

2. Diese Versuche sind als eine Autokatalyse zu deuten; das jeweilig 
vorhandene metallische Silber sensibilisiert die Zersetzung der léslichen 
Silbersalze. Das Chlorsilber selbst ist weder lichtempfindlich noch 
liefert es in merklicher Menge das Silber, aus welchem das photographische 
Positiv entsteht. “ 

3. Die quantitative Auswertung dieser Annahme fiihrt bei Extra- 
polation der Messungen auf den Silberwert Null zu einer Bestitigung des 
Quanteniiquivalentgesetzes. 

Im Gegensatz zu Punkt 1 finden wir einen mit der Lichtmenge 
gunichst proportionalen und nicht S-férmig gekriimmten Anstieg 
der Silbermenge. Um eine Erklirung fiir diese Diskrepanz der beider- 
seitigen Versuche zu finden, betrachten wir die experimentellen Grund- 
lagen der Messungen. 


1) Sitzungsber. der Pr. Akad. d. Wiss. 1921, 8.641, sowie Schéller, Diss. 
Leipzig, 1921. 
*) Diss. Leipzig, Zur Photochemie des Silbers, 1923. 
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Plattenmaterial. Schéller und Schubert berichten in ihren 
Dissertationen, daB auf verschiedenen 9 < 12 cm-Platten bei gleicher 
Belichtung trotz gleicher aufgebrachter Emulsionsmengen verschie- 
dene Silbermengen entstehen. Die Abweichungen itberschreiten zum 
Teil 100 Proz. Wir finden bei verschiedenen Platten gleicher Her- 
stellungsart nach gleicher Belichtung nie Abweichungen, die gréfer sind 
als 5 Proz. (vgl. Tabelle 7 der vorigen Arbeit). Wahrend Schéller 
und Schubert stets wenige Quadratzentimeter grofe Stiicke einer Platte 
zur Messung verwendeten, benutzen wir fiir jeden Versuch Flachen von 
400 em?. 

Absorptionsmessung. Weigert, Schéller und Schubert er- 
mitteln die Absorption der Valentaplatten, indem sie die eingestrahlte 
Energie nur fiir 436 mp um den Betrag der von den Schichten durch- 
gelassenen Energie vermindern. Die reflektierte Strahlung, die wir im 
Kugelphotometer zu etwa 20 Proz. fanden, bleibt unberiicksichtigt. Ob 
diese Absorption ausschlieBlich den lichtempfindlichen Stoffen zukommt, 
wird nicht untersucht. 

Silberbestimmung. Weigert, Schiller und Schubert fixieren 
die belichteten Platten nach vorangehender Wasserung zur Entfernung 
léslicher Silbersalze sowie einstiindiger Behandlung mit wisseriger Alaun- 
lésung zum Zweck der Schichthirtung in einem Bade, dessen Zusammen- 
setzung ist: 20 Proz. Natriumthiosulfat, 0,2 Proz. Natriumearbonat und 
1 Proz. Natriumsulfit. Die Autoren geben an, dai diese Lésung die 
Menge des gebildeten metallischen Silbers nur unerheblich vermindert, 
was an einigen Versuchen Schéllers dargelegt wird. Die fixierten 
Platten werden gewissert und ihr Silbergehalt nach Richards und 
Wells nephelometrisch bestimmt. 

Unsere Silberbestimmungsmethode ist von der eben genannten prin- 
zipiell verschieden; Wir benutzen drei Fixierarten, deren Wirkungsweise 
wir in dem Beobachtungshéreich systematisch studieren; das hierbei frei- 
gelegte metallische Silber wird nach Volhard titriert, ein Verfahren, 
das fiir die angewendeten Versuchsbedingungen die nephelometrische 
Methode an Genauigkeit weit iibertrifft; itberdies stellt die Titration eine 
spezifisch auf Silber ansprechende Methode dar, im Gegensatz zur 
Triibungsmessung, die, wie Schéller an Hand seiner Versuche (S. 26 
und 27) beweist, wesentlich von der Entstehung des kolloiden Systems 
abhiingt. 

Wie aus den Tabellen 6 und 7 der vorigen Arbeit hervorging, spielen 


sich beim Fixieren der Valentaemulsion zwei Vorgiinge ab: eimmal 
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entsteht Silber durch Reduktion von Ag*, und zum anderen wird 
metallisches Silber gelést. Welche Rolle die beiden Prozesse spielen 
und durch welche MaSnahmen sie praktisch ausgeschaltet werden kénnen, 
ist bereits beschrieben worden. Auch bei dem Silberbestimmungsverfahren 
von Schéller und Schubert sind beide Vorginge beteiligt: Da nach 
einigen Versuchen durch einfaches Waschen der Platten das lésliche 
Silbersalz nicht vollstiindig entfernt wird, findet Silberausscheidung, wenn 
auch in beschriénktem Mabe, statt. Der zweite Vorgang, die Auflisung 
von Silber, vollzieht sich in dem von uns untersuchten Umfange. 

Bei ihrer Silberbestimmung bringen Weigert und Schéller zwei 
Korrektionen an. Kinmal wird an Blindversuchen festgestellt, wieviel 
metallisches Silber sich in der Emulsion von ihrer Herstellung her be- 
findet. Diese Menge (etwa 1,3.10~3mgem—?) wird von den durch Be- 
lichtung gebildeten Silbermengen abgezogen'). Andererseits bemerkt 
Schéller auf S. 36 seiner Arbeit: ,Die bei einer Fixierdauer vou 
3 s< 5' noch nicht ausfixierte Menge AgCl wurde durch Blindversuche 
bestimmt und bei den Versuchsreihen beriicksichtigt.* Zahlenangaben 
iiber die zweite Korrektion werden nicht gemacht. Aus den Arbeiten 
von Weigert und Schéller geht nicht hervor, wie sich die beiden 
Korrektionen voneinander trennen lassen; auB’erdem erscheint es schwer 
verstindlich, da8 eine Emulsion von so geringem Ag Cl-Gehalt nach 
einem Fixieren von 15’ Dauer in einem 20 proz. Bade noch ungeléstes 
Chlorsilber enthilt. . 

Wir haben es vermieden, bei der Silberbestimmung Korrekturen an- 
yubringen. Unsere Vitrationen haben eine untere Bestimmungsgrenze 
von 5.107-2mg Totalmenge?). Da sie sich jeweils auf 400 cm? Platten- 
fliche beziehen, erreichen wir eine Minimalmenge von etwa 10~4mg em. 
3edenkt man, daS der niedrigste Wert, den Weigert und Schéller 
nephelometrieren, 30. 10—4mg em—?') ist, so ergibt sich, da unsere Be- 


stimmungen jenen Messungen um das 30fache iiberlegen sind. 


Umiang der Messungen. Weigert und Schéller beobachten 
die Silberausscheidung in folgendem Me8bereich : 


0,003 mg bis 0,048 mg Ag em? (1: 18). 


1) Dieser Betrag entspricht etwa unserem Wert von 2,08 . 10-3 mg cm—2 (vgl. 
Tabelle 7 der vorigen Arbeit), bei dem wir die Valentaplatten vor dem Vixieren 
auswiisserten; die Bedingungen sind in diesem Falle der Methode von Weigert 
und Schéller am dhnlichsten. 

2) Vel. ZS: f. Phys. 20, 312, 1923. 

%) Schubert erreicht im Mittel den dritten Teil dieses Betrages. 


Zur Photochemie der Silberverbindungen. 945 


Schubert beschrinkt seine Untersuchungen auf enge Gebiete bei 
kleinen Silbermengen. ; 

Wir umspannen das Gebiet: 

0,00011 mg bis 0,04mg Ag em (1 : 400). 

Dort werden zwei MeBreihen zu je drei, eine dritte zu fiint Beob- 
achtungen mitgeteilt. Wir bringen drei MeBreihen von 20 bis 40 Kinzel- 
beobachtungen’). Weigert und Schéller rechnen, um einen Uberblick 
iiber das Beobachtungsgebiet zu erzielen, die Einzelreihen, die yvonein- 
ander bis zu 100 Proz. abweichen (siehe obigen Absatz , Plattenmaterial*), 
aufeinander um. Ein Anschlu8 der einzelnen Mefreihen ist nicht zu er- 
reichen. 

Wir brauchten eine derartige AnschluBrechnung nicht zu Hilte zu 
nehmen, da sich verschiedene Platten, wie aus Pabelle 6 bis 8 ersichtlich, 
praktisch gleichartig verhielten. 

Aus allen angefiihrten Tatsachen scheint uns hervorzugehen, dal 
weder die wenigen Versuche Schillers noch die engumgrenzten und 
voneinander stark abweichenden Reihen Schuberts die Autoren zur 
Autstellung ihrer S-Kurven berechtigen. Wir glauben vielmehr, dah 
diese Kurvenform aus der nicht geniigenden Beachtung der 
Vorgiinge entsteht, die sich, wie geschildert, beim Fixieren 
einer belichteten Valentaemulsion abspielen. 

Was endlich die Ahnlichkeit mit den photographischen Schwirzungs- 
kurven (bei nachfolgender Entwicklung) betrifft, so sei erwiihnt, daB die 
kleinste zurzeit noch analytisch bestimmbare Silbermenge aut einer Brom- 
silberplatte laéngst Solarisation hervorruft. Das heigt: Der Beginn der 
direkten Schwilrzung liegt bereits auf dem absteigenden Ast der 
photographisch entwickelten Schwiarzung a) 

Die unter Punkt 2 aufgefiihrte und von Weigert und Schéller 
aus ihrer Silberkurve geschlossene Autokatalyse des Silbersalzzertfalls 
infolge einer Sensibilisatien durch das entstandene metallische Silber 
entfillt damit ebenfalls. Die von Weigert behauptete Unemptind- 
lichkeit des AgCl gegen Belichtung widerspricht allen bisherigen 
Erfahrungen auf diesem Gebiet*) und wird auch von Weigert nicht 


unmittelbar experimentell bewiesen. 


1) Die Tabellen 5 bis 7 bringen von diesen Messungen nur eine Auswahl. 
2) Vel. hiermit die Versuche von H. Schetffers, ZS. £. Phys. 20, 109, 1923. 
3) Vel. die neuerdings gegen die Weigertsche Auffassung getiuferten Be- 
denken von Eder, Jahrb. f. Rad. u. Elektronik 19, 71, 1922, und Liippo- 
Cramer, Photogr. Korr. 1922, S. 49. Beide Autoren weisen auf den bisher in 
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Andererseits haben wir in der vorangehenden Arbeit gezeigt, wie 
gro’ die Griinempfindlichkeit von Valentaplatten ist, die mit blauem 
Licht vorbestrahlt wurden. Nach unseren Versuchen lat sich diese so- 
genannte Griinsensibilisation befriedigend als Photolyse von Adsorptions- 
verbindungen zwischen Ag und AgCl deuten, die bei der Vorbelichtung 
entstanden sind. Wir halten es hiernach fiir méglch, da’, wenn man 
eine Valentaplatte gleichzeitig mit sehr viel grimem Licht und wenig 
blauer Strahlung belichtet, im Sinne der von uns gegebenen Zahlen eine 
S-formig gekriimmte Kurve entsteht. Dieser Fall hat aber weder bei 


unseren Versuchen vorgelegen, noch diirfte er bei Weigert eine Rolle 
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gespielt haben. Denn eine wei’e Lichtquelle (z. B. Nitralicht) enthalt 
viel zu viel Blau, um die S-Gestalt hervorzuruten. 

Zu der unter Punkt 3 genannten Bestiitigung des Quantenaquivalent- 
vesetzes wurden Weigert und Schéller auf folgendem Wege gefiihrt. 
Da sie die Vorstellung haben, da8 die jeweilig vorhandene Silbermenge 
die weitere Silberausscheidung bedingt, ermittelten sie zu verschiedenen 
Belichtungszeiten die Absorption des gebildeten Silbers als Differenz 
zwischen der Absorption von belichteter und unbelichteter Platte. Aus 


Eders Photochemie 1906, 8. 33, Handb. d. Photogr. 4, 17, 1899, 2. Aufl., an- 
genommenen Mechanismus der Auskopiervorginge hin, der durch unsere Versuche 
quantitatiy erwiesen erscheint. 


* 
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Zur Photochemie der Silberverbindungen. 947 
den Absorptionswerten fiir Silber und den beobachteten Silbermengen 
bestimmten sie das Giiteverhiltnis, das nach ihrer Ansicht, auf unend- 
lich kleine Silbermengen extrapoliert, gegen den Wert 1 konvergiert. 
Vel. Kurve I von Fig. 1. Obwohl wir nach unseren Versuchen die An- 
schauung der Autoren nicht teilen, haben wir an Hand unserer Messungen 
unter Benutzung der von ihnen gemessenen Silberabsorptionen, die wir 
zwischen den Werten 0 und 3 Proz. sinngemi$ interpolierten, die gleiche 
Rechnung ausgefiihrt. Das Zahlenmaterial findet sich in Tabelle 1. 
Tabelle 1. 


Photolyse der Valentaemulsion bei kKleinen Lichtmengen; Berechnung des Quanten- 


aquivalents y unter der Annahme einer aktiven Silberabsorption. 


| | 
| Si bs. | em—2 A Atome beob. 
Quantenzahl ooh | gd Fer | con Se NGGaaiher 
18.104 | 0,19 ot 10-3 0,34. 1012 1,5. 1012 4,4 
3,5 | 0,38 | 0,2 1,33 3 2,25 
Tell 0:75 | 0,5 5,3 7 1,32 
14,2 als) || al, 21,3 | 17 0,81 
28,4 SOm ost 85,2 30 | 0,35 
56,8 6,4 4,3 303 60 0,20 
113,6 ites B2 1670 | 115 0,07 


Bei den fett gedruckten Ziffern haben wir unsere Silbermenge von 
2,1.10-3mgAgem-? (vgl. auch Tabelle 10 von der vorangehenden 
Arbeit; 436 mu) an den Befund von Weigert und Schiller 
(2,0.10-3mg em—?; 83 Proz. Ag-Abs.; 436 muy) angeschlossen. Unsere 
Kurve der Giiteverhiltnisse (Kurve III der Fig. 1) zeigt, daB die Extra- 
polation Weigerts nicht zutrifft, da man im Gebiet kleiner Silbermengen 
Die Kurve 


scheint fiir die Ag-Menge 0 gegen unendlich zu konvergieren. Schubert 


experimentell Werte fiir @ findet, die bis zu 4,4 ansteigen. 


hat die Messungen von Weigert und Schéller mit verfemerten Me- 
thoden fortgesetzt und gefunden, da’ das Quanteniquivalentgesetz fiir 
kleine Silberausscheidungen im Sinne der Weigertschen Annahme der 
GrdBenordnung nach gilt. SchlieSt man in der gleichen Weise, wie es 
soeben geschah, die ausfiihrlichste MeBreihe Schuberts (vgl. Tabelle 6 
seiner Dissertation) an die Weigertsche Kurve an, so ergibt sich die 
Kurve IL in Fig. 1. 
Silbermengen, den gleichen steilen Anstieg wie unser Diagramm und 


Sie zeigt, besonders in dem Gebiet sehr kleiner 


beweist gleichfalls, daB die Extrapolation Weigerts auf die Silber- 
menge Null nicht zulissig ist. 
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Zusammentassung. 


1. Um die Unterschiede der Versuchsergebnisse tiber die Photolyse 
der Valentaemulsion zu deuten, wird die Arbeitsweise von Weigert, 
Schéller und Schubert mit der unsrigen verglichen. 

2. Aus diesem Vergleich ergeben sich folgende Satze: 

Die Menge des von den Wellenlangen 436, 405 und 365 mu 
sowie von weigem Licht ausgeschiedenen Silbers ist anfangs der Licht- 
menge proportional; ein S-férmiger Anstieg dieser Kurven legt nicht vor. 

Das Chlorsilber ist fiir die Wellenlangen 436, 405 und 365 my in 
steigendem Mage lichtempfindlich. 

Das Quanteniiquivalentgesetz ist fiir Chlorsilber als absorbierende 
Substanz anniihernd erfiillt; es versagt véllig fiir die aktive Absorption 


des photolysierten Silbers. 
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